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H O O F D S T U K 1 
INLEIDING 
1.1. Algemeen overzicht 
Als onderdeel van de organische fotochemie neemt het onder-
zoek naar het fotochemische gedrag van ethyleenderivaten een 
belangrijke plaats in. Niet alleen vanwege de vele synthetische 
mogelijkheden, maar vooral ook vanwege de mechanistische en theo-
retische aspekten van de fotoreakties van deze verbindingen. Voor-
beelden hiervan zijn de onderzoeken naar het mechanisme van het 
zien en naar de opslag van zonne-energie in de vorm van energie-
rijke chemische verbindingen. Ook het theoretische werk van bijv. 
Woodward en Hoffmann op het gebied van pericyclische reakties 
2 
en van Fukui over de frontier orbital theorie is mede voortge-
komen uit het onderzoek naar de fotochemie van ethyleenderivaten. 
Op de afdeling fotochemie van het organisch chemisch labo-
ratorium van de Universiteit te Nijmegen is vooral onderzoek ver-
richt naar het fotochemische gedrag van ethylenen met aromaat-
groepen als substituent, bijv. diarylethylenen en diarylbutenynen. 
Een fotoreaktie, die alle 1,2-diarylethylenen (stilbeenderi-
vaten) vertonen, is de cis-trans isomerisatie. Alleen al deze, 
schijnbaar eenvoudige, reaktie heeft een jarenlang onderzoek en 
vele kontroversiële standpunten over het mechanisme ten gevolge 
gehad. De meeste auteurs nemen tegenwoordig aan dat de isomeri-
satie via de triplet toestand verloopt. 
Een andere, uitvoerig onderzochte,fotoreaktie van de stil-
benen is de cyclizering van cis-stilbeen (сгв-1) tot 4a,4b-di-
hydrofenantreen 2. Onder oxydatieve omstandigheden kan 2 ge-
Schema 1-1 
trans-1 
htf 
hy; 
cis-1 
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oxydeerd worden tot fenantreen 3, onder niet oxydatieve omstandig-
^ 4 
heden is in het algemeen de reaktie 1 » 2 reversibel . Deze 
reaktie is synthetisch van belang voor de bereiding van fenantreen-
derivaten . Ook de synthese van helicenen en soortgelijke niet 
vlakke aromaten is door een dergelijke fotodehydrocyclizering veel 
eenvoudiger geworden . 
Een derde fotoreaktie van stilbeen is de fotodimerisatie, die 
leidt tot de vorming van cyclobutaandarivaten . 
Het introduceren van een substituent met een π-elektronen-
systeem (bijv. een vinyl, fenyl of styrylgroep) op de ortho-
plaats van stilbeen heeft niet alleen een sterisch, induktief en 
mesomeer effekt op de bovengenoemde reakties, maar kan bovendien 
een aantal nieuwe fotochemische reaktiewegen ten gevolge hebben. 
Een duidelijke illustratie van een dergelijke substituent-invloed 
is te vinden in de reeks o-divinylbenzeen (4), o-vinylstilbeen (£) 
en o-distyrylbenzeen (8). 
Het voornaamste bestralingsprodukt van o-divinylbenzeen 4 is 
.8 Λ/ benzobicyclo[З.1.θ]hexeen 5 , gevormd via een C^+2] cycloadditie, 
gevolgd door een vinylcyclopropaan » cyclopenteen omlegging. Er 
is geen enkele aanwijzing gevonden voor een [2+2] cycloadditie. 
Schema 1-2 
œ — [col—Φ 
Bestraling onder anaerobe omstandigheden van o-vinylstil-
been £ geeft daarentegen via een [2+2] cycloadditie exo-S-tenyl-
benzobicyclo[2.1.lJhex-2-een ^. Opvallend is de duideljke voor-
9 
keur voor exo-l (70% exo- t.o.v. 2 à 3% endo-J) . 
Bij bestraling van o-distyrylbenzeen 8 tenslotte worden voor-
namelijk dimere Produkten gevormd . Als bijprodukt ontstaat een 
kleine hoeveelheid stilbeen, waarschijnlijk via een [2+2J cyclo-
additie tot 10. 
12 
Schema 1-3 
stilbeen 
Een soortgelijke reeks verbindingen is o-vinylbifenyl 11, 
o,o '-divinylbifenyl 13, o-styrylbifenyl 15 en o ,o '-distyrylbi-
fenyl 1%. 
De fotocyclizeringen van o-vinylbifenyl 11 tot 9,10-dihydro-
fenantreen 12 en van o ,o '-divinylbifenyl 13 tot 4,5,9,10-tetra-
hydropyreen 14 zijn vergelijkbare reakties ' . Derivaten van 
13 met alkylsubstituenten op de vinylgroepen vertonen dezelfde 
reaktie 
Schema 1-5 
M 
13 U 
Over het fotochemische gedrag van het stilbeenderivaat 
o-styrylbifenyl 15 is daarentegen nog niet veel bekend. Er is in 
de literatuur slechts melding gemaakt van het ontstaan van 
13 
gelijke hoeveelheden l-fenylfenantreen j^S en 9-fenylfenantreen 17 
bij de bestraling van ^£ in de aanwezigheid van jodium. Over het 
mechanisme van deze fotocylizeringen is niets vermeld, evenmin 
als over de fotoreakties onder niet-oxydatieve omstandigheden. 
Schema 1-6 
M 
15 16 17 
intramolekulaire [2+2] fotocycloadditie te kunnen optreden. Er 
ontstaat in een reversibele reaktie als kinetisch bepaald produkt 
trans,trans,trans-1,2,2a,10b-tetrahydrocyclobuta[l·]fenantreen }£, 
dat bij langere bestraling uiteindelijk omgezet wordt in 4,9-di-
14 fenyl-4,5,9,10-tetrahydropyreen J^g . Opmerkelijk is, dat een 
dergelijk cyclobutaanderivaat niet gevonden is bij de bestraling 
van o,o '-divinylbifenyl ^ of van de alkylgesubstitueerde deri-
vaten van 13 
Schema 1-7 
0 M - ¿ ^ ^ X ^ N 
(X<300nm) \{J 
18 
^
4
· 
JÜ 
^Q 
20 
1.2. Doel van het onderzoek en indeling van dit proefschrift 
Het doel van het onderzoek was allereerst na te gaan wat de 
mechanismes van de fotoreakties van o ,ο '-distyrylbifenyl 18 waren 
en een verklaring te vinden voor het verschil in reaktiviteit 
tussen verbinding 13 en 18. 
In hoofdstuk 2 wordt het onderzoek naar deze mechanismes be­
schreven. Verder worden daar de kwantumopbrengsten van de foto-
14 
reakties van 18 en een aantal derivaten besproken, en wordt een 
verklaring gezocht voor de verschillen, die optreden onder in-
vloed van de substituenten. 
In de loop van dit onderzoek bleek dat de vorming van de 
tetrahydropyreenderivaten 20 minder door de substituenten werd 
beïnvloed dan de vorming van de cyclobutaanderivaten ^ . Omdat 
de vorming van de tetrahydropyrenen in twee stappen verloopt, 
en bovendien gestoord wordt door de cylobutaanvorming, is een 
direkte meting van de substituent- invloed op deze reaktie niet 
uitvoerbaar. Daarom werden ook de fotoreakties van o-styrylbi-
fenyl 15 en een aantal derivaten onderzocht. 
In hoofdstuk 3 wordt dit onderzoek beschreven, en tevens 
worden daar de syntheses en fysische eigenschappen van gesub-
stitueerde derivaten van ^£ beschreven. De kwantumopbrengsten 
van de fotoreakties worden besproken in hoofdstuk 4,waar ook ge-
tracht wordt een verklaring te geven voor de invloed van sub-
stituenten op deze fotoreaktie. 
Uit de chemie van aromatische verbindingen is zeer veel be-
kend over substituent effekten in de grondtoestand. Over de in-
vloed van substituenten op de aangeslagen toestand zijn de ge-
gevens schaarser. Daarom wordt zowel in hoofdstuk 2 als in hoofd-
stuk 4 ruim aandacht besteed aan de invloed van substituenten 
op de beschreven fotochemisçhe reakties. 
In hoofdstuk 2 t/m 4 zijn fotoreakties van ort/zo-gesubsti-
tueerde stilbenen beschreven, die alle leiden tot de vorming van 
9,10-dihydrofenantreenderivaten. Daarnaast was uit de literatuur 
bekend, dat ook stilbenen met twee elektronenzuigende substituen-
ten op de dubbele band bij bestraling omgezet werden in 9,10-
dihydrofenantreenderivaten ' . Zowel door Sargent en Timmons 
als door Rio en Hardy werd een mechanisme voorgesteld via een 
4a,4b-dihydrofenantreen (Schema 1-8). 
Schema 1-8 
15 
In 1971 berichtten Srinivasan en Hsu dat α-carbomethoxy-
stilbeen 24 bij bestraling werd omgezet in 9-carbomethoxy-
9,10-dihydrofenantreen 2£, ofschoon ^4 slechts één elektronen-
zuigende substituent op de dubbele band bevatte. Zij stelden voor 
deze reaktie een radikaalmechanisme voor, zoals is weergegeven in 
schema 1-9. 
Schema 1-9 
Omdat dit mechanisme afweek van het normale reaktiepatroon 
van stilbenen en bovendien tegenstrijdig was met het door Sargent 
15 16 
en Timmons en Rio en Hardy voorgestelde mechanisme, hebben 
wij de fotoreakties van 24 nader onderzocht. In hoofdstuk 5 wordt 
het kinetische onderzoek beschreven waarmee eenduidig het me-
chanisme van deze reaktie kon worden vastgesteld. Tevens wordt in 
hoofdstuk 5 nader ingegaan op de fotocyclizering van een aantal 
analoge verbindingen, die we in samenwerking met Dr. Srinivasan 
onderzocht hebben. 
De inhoud van de hoofdstukken 2 ' en 5 ' is reeds ge-
publiceerd of in druk. Van hoofdstuk 3 en 4 zijn twee artikelen 
22 ter publikatie aangeboden. 
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H O O r n S T U K 2 
DE T'IT^VlDLrKÜLAIRr ^ОТОСІШМТПСТП': CYCLOADOTTIE CI "OTOCYCLIZCRING 
VAN c o ' - M Ï S (г-ЛТ/ЬРТЧГГГЛОЛТГІГІ ЬІГІ 1 
2 . 1 . I n l e i d i n g 
Bij de bestraling van 2,2'-distyrylbifenyl (la) onder niet-
oxydatieve omstandigheden kunnen twee produkten gevormd worden: 
trans, trans, trans-1,2,2a,lOb-tetrahydro-1,2-difenylcyclobuta [ij 
2 
fenantreen (2a) en 4,5,9,10-tetrahydro-4,9-difenylpyreen (3a) 
(schema 2-1). 
R
 M 
(A<300nm) 
Schema 2-1 
(Ü 
"^ è 
1 
hv 
a. R = fenyl 
b. = ß-naftyl 
c. = 2-benzo[с]fenantryl 
d. = p-nitrofenyl 
e. R = p-methoxyfenyl 
f. = p-dimethylaminofenyl 
g. = H 
Bij bestraling bij 350 nm is de intramolekulaire cycloadditie 
tussen de twee ethyleengedeeltes de snelste reaktie, aangezien 
een hoge opbrengst (90%) van het cyclobutaanderivaat 2a wordt ver­
kregen. Het nmr Spektrum van 2a in CSj bestaat uit een multiplet 
bij 6 = 7.69-7.54 ppm, afkomstig van de twee ort/zo-protonen van 
het dihydrofenantreen gedeelte, signalen bij 7.35-6.95 ppm, af­
komstig van de 16 andere aromatische protonen en een symmetrisch 
AA'BB' patroon bij б = 3.67-3.33 en 3.29-2.95 ppm, dat kenmerkend 
is voor een trans, trans, trans-cyclobutaanderivaat. De konfigu­
ratie van de cyclobutaan ring van 2a werd eenduidig vastgesteld 
door een totale ozonolyse, gevolgd door verestering van het ont­
stane tetracarbonzuur. Hierbij werd de tetramethylester van 
19 
trans, trans, irarcs-cyclobutaan-l,2,3,4-tetracarbonzuur gevormd die 
2 
geïdentificeerd werd door vergelijking met een autentiek monster . 
Bovendien werd de aanwezigheid van het fenantreenskelet in 2a bewe-
zen door 2a om te zetten in trans-l,2-dihydro-l,2-difenylcyclo-
buta[l]fenantreen. 
Bij golflengtes beneden 300 nm wordt de fotocycloadditie 
la > 2a omkeerbaar, zoals bewezen is door het aantonen van la en 
lb in bestralingsmengsels van respektievelijk de zuivere cyclobu-
taanderivaten 2a en 2b . Hoewel de fotocycloadditie van alkenen re-
versibel is, wordt meestal geen regiospecificiteit aangetroffen bij 
de fotolyse van cyclobutanen tot alkenen. Bij de bestraling van 
2a vindt echter de cyclobutaanopening slechts in één richting 
plaats. De vorming van fenantreen en stilbeen kon niet worden waar-
genomen, er ontstond slechts la. Deze regiospecifieke cyclobutaan-
opening werd onlangs toegeschreven aan een voorkeur voor de ver-
breking van die banden, waarbij de sterische hindering het meeste 
4 
wordt opgeheven . 
Door de omkeerbaarheid van de reactie la » 2a bij 300 nm is 
bij deze golflengte uiteindelijk 4,5,9,10-tetrahydro-4,9-difenyl-
pyreen (3a) het voornaamste produkt (70%) . Deze verbinding 3a is 
stabieler dan het cyclobutaanderivaat 2a en vertoont geen verdere 
fotoreacties. De struktuur van het tetrahydropyreen 3a is bewezen 
door oxydatie van 3a tot 4,9-difenylpyreen. Karakteristiek is voor 
3a ook in het nmr spektrum het ABX patroon van de protonen C. en C,-
(vanwege de symmetrie ook van С« en C i n ) : een triplet bij S = 4.15 
ppm (2H, J = 7 Hz) en een doublet bij S = 3.16 ppm (4H, J = 7 Hz). 
De cyclobutaan ringopening 2a * la is ook thermisch mogelijk, 
2 
zoals is aangetoond door Laarhoven en Cupnen . Bij de verdere ther-
molyse van la ontstaat in 20% opbrengst ais, ais. ois-l,2,2a,10b-
-tetrahydro-1,2-difenylcyclobuta[l] fenantreen (4a), dat uiteinde­
lijk kan ontleden tot fenantreen en stilbeen (schema 2-2 op pag.21). 
In dit hoofdstuk wordt het verdere onderzoek naar het mecha­
nisme van de fotoreakties van la beschreven. Voor de opheldering 
van de mechanistische details werden onder andere de kwantumop-
brengsten van de verschillende fotoreakties bepaald. Bovendien 
hebben we de fotochemie van de derivaten Ib-g (schema 2-1) bestu­
deerd. Daarnaast hebben we ook de thermolyse van het 8-naftyl 
derivaat lb onderzocht en deze thermolyse vergeleken met de frag-
20 
mentatie van de verbindingen la-e in de massaspektrometer. 
Schema 2-2 
С б
Н 5 
Сб
Н 5 
С 6 Н 5 
CfiHS Δ -, 
с 
2.2. Resultaten 
Ter bepaling van de multipliciteit van de reakties van sche­
ma 2-1 werden de tripletsensibilisatoren benzil (E_ = 54 kcal 
-1 -1 
mol ), Michlers keton (E_ = 62 kcal mol ) en benzofenon (Ε
τ
 = 69 
-15 kcal mol ) elk afzonderlijk bestraald in de aanwezigheid van 
la. Bij geen van de drie experimenten kon echter de vorming van 
het cyclobutaanderivaat 2a of van het tetrahydropyreenderivaat 
3a worden vastgesteld. Triplet dovers als trans-piperyleen 
(ET = 59 kcal mol ) of azuleen (ET = 31 kcal mol ) hadden 
geen vertragende invloed op de vorming van 2a of 3a bij de bestra-
ling van la (zie experimenteel gedeelte 2-6-4). De aard en de 
opbrengsten van de reaktieprodukten, die gevormd werden bij de 
preparatieve bestralingen van de o,o'-bis(2-arylethenyl)bifenylen 
la-f zijn weergegeven in Tabel 2-1 op pag. 22 . De reaktieproduk-
ten konden eenduidig worden geïdentificeerd met behulp van de uv 
en nmr spektra, door deze te vergelijken met de bekende gegevens 
van het cyclobutaan 2a en het tetrahydropyreen 3a. Het blijkt, 
dat bij 3 50 nm steeds de cyclobutaanderivaten 2 gevormd worden. 
De cycloadditie van het p-nitrofenylderivaat la tot 2a is ech-
ter veel langzamer dan die van la tot 2a. Bij de verbindingen Ie 
en lf worden de korresponderende tetrahydropyreenderivaten 3e 
of 3f gevormd als tweede produkt, hetgeen betekent dat in deze 
л* 
gevallen de vormingssnelheid van het tetrahydropyreen niet veel 
kleiner is dan de snelheid van de cycloadditie. De fotoreakti-
viteit van lf is echter zeer laag. 
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Tabel 2-1 
Fotoprodukten van о,o '-bis(2-arylethenyl)bifenyl 1 in benzeen-
oplossingen onder N^-atmosfeer. 
¿a 
i e 
lf 
л* 
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Verbinding 
R = fenyl 
ß-naftyl 
2-benzo[oj fenantryl 
p-nitrofenyl 
p-methoxyfenyl 
p-dimethylaminofenyl 
Η 
λ = 350 nm 
6 uur 
2a 90% 
2b 90% 
lo 80% 
£db80% 
2e 35% 
3e 25% 
2fJ 
(.scoren 
3fj 
λ = 300 nm 
15 min 
^a 80% 
¿b 85% 
^c 85% 
3qC70% 
6 uur 
^а 70% 
^Ь 60% 
^c
d80% 
^de80% 
^е 30% 
Зе 20% 
2f 
3f 
3q 
Spo­
ren 
90% 
a. c o n c e n t r a t i e + 1 0 m o l . l 
b . na 40 uur 
c. vergezeld van het intermediair, 4-vinylfenantreen 
d. vergezeld van sporen 3c, zie tekst 
e. zelfs na 40 uur kon 3d niet waargenomen worden. 
Uit de bestralingsexperimenten bij 300 run blijkt, dat alleen 
het 0-naftylderivaat 1b een zelfde resultaat geeft als la. Bij 
het 2-benzo[cjfenantrylderivaat 1c kon de vorming van sporen van 
het tetrahydropyreen 3c bij 3 00 nm alleen aangetoond worden door 
het reaktiemengsel met dichlorodicyanochinon te oxyderen. Het 
karakteristieke patroon van de pyreenchromofoor (λ 273, 295, 
306, 319 en 335 nm) kon worden waargenomen in het uv-spektrum van 
het oxydatieprodukt. 
Het p-nitrofenylderivaat ld gaf bij 300 nm dezelfde re-
sultaten als bij 350 nm. Voor het p-raethoxyfenylderivaat le en 
het p-dimethylaminofenylderivaat lf waren de resultaten bij beide 
golflengtes ook vergelijkbaar. 
Als de arylgroep vervangen wordt door een waterstofatoom 
(lg) kan de vorming van een fotocycloadditie produkt 2g niet 
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Tabel 2-2 
Kwantumopbrengsüen voor cyclobutaan (Ф_
ь
) en tetrahydropyreen 
(< thb' v o o r t^ans-cis-isomerisatie (*t_) bij 325 nm, en voor 
fluorescentie (*£1) bij 25 С in methanol bij 320 nm. 
verbinding 
la trans, trans 
la trans, trans 
la trans, ais 
'υ la ais, ais 
1b trans, trans 
4» 
1c trans, trans 
ld trans, trans 
le trans, trans 
Ie trans, trans 
If trans, trans 
lg trans, trans 
trans stilbeen 
trans 4-nitrostilbeenc 
trans 4-methoxystil-
beenc 
trans 4-dimethylamino-
stilbeenc 
trans 0-styrylna£ta-
leend 
oplosmiddel 
methanol 
benzeen 
benzeen 
benzeen 
benzeen 
benzeen 
benzeen 
methanol 
benzeen 
benzeen 
benzeen 
methylcyclo-
hexaan/isohexaan 
methyltíyclo-
hexaan/isohexaan 
methylcyclo-
hexaan/isohexaan 
methylcyclo-
hexaan/isohexaan 
n-hexaan 
"eb 
0.27 
0.32 
0.14a 
0.04a 
0.27 
0.22 
0.004Ь 
0.027 
0.022 
0.02 
Pthp 
<0.003 
<0.003 
<0.003 
<0.003 
x-0.002 
^0.002 
<0.003 
^0.002 
Ко 
0.10 
0.09 
0.07 
<0.1 
0.08 
0.10 
0.50 
0.15 
0.46 
0.52 
0.13 
0fl 
0.05 
0.09 
0.15 
0.00 
0.02 
0.06 
0.00 
0.03 
0.05 
0.75 
Afhankelijk van het aantal geabsorbeerde kwanta. De waarde voor 
la trans, ais is na absorptie van 1 kwantum per molecuul, voor 
la ais, ais na absorptie van 4 kwanta per molecuul. 
Bepaald in vergelijking met la en Ie in de Rayonet RPR100 bij 
350 nm. 
'D. Gegiou, K.A. Muszkat en E. Fischer, J. Amer. Chem. Soc, 1968, 
90, 3907. 
P. Bostolus en G. Galiazzo, J. Photochem., 1973-74, 2, 361. 
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worden waargenomen, ßij 350 roi vertoont ig geen absorptie, bij 
kortere golflengtes wordt alleen 4,5,9,10-tetrahydropyreen 3g 
gevormd. 
Voor de interpretatie van het verschil in fotochemisch ge-
drag van deze verwante verbindingen hebben we de kwantumopbreng-
sten gemeten voor de cyclobutaan (Φ-ι.) en tetrahydropyreen vorming 
(Φ.. ) en eveneens voor de traws-cis-isomerisatie i*^ «) en fluo­
rescentie (Фсі) onder omstandigheden waar de fotoproduktie van 
de cyclobutaanderivaten 2 irreversibel is (Tabel 2-2 op pag.23 ). 
Daarvoor moesten de metingen uitgevoerd worden bij een golflengte 
waarbij 2 niet absorbeert (325 nm) . De waarden van ij-j.- zijn 
alle klein. Voor de stamverbinding la zijn de drie geometrische 
isomeren afzonderlijk onderzocht. Enkele relevante gegevens uit 
de literatuur zijn eveneens ter vergelijking in Tabel 2-2 opge­
nomen. 
2.3. Het mechanisme van de fotoreakties 
2.3.1. De multipliciteit 
Het is bekend dat de twee helften van bifenylderivaten, die 
grote ortho substituenten bevatten, zich onafhankelijk gedragen 
ten opzichte van licht als een gevolg van sterke afwijkingen 
van de vlakke konformatie door rotatie rond de centrale bifenyl-
binding . In overeenstemming hiermee is het uv spectrum van 
trans, trans-la kwalitatief gelijk aan dat van t^ans-stilbeen. 
Het vertoont een brede, sterke absorptieband tussen 260 en 330 nm, 
sterk afwijkend van de absorptie van bifenyl (zie Tabel 2-3 en 
Fig. 2-1 op pag. 25). Daarom mogen we verwachten dat de triplet 
energie (E_) van trans, trans-la ongeveer gelijk zal zijn aan 
die van érans-stilbeen (E- = 50 kcal mol ) . 
Uit de afwezigheid van enige invloed van drie sensibilisato-
ren met hogere E_ waarden en van de dover azuleen met een lagere 
E waarde op de produktvorming kan de conclusie getrokken worden 
dat zowel de cycloadditie (1 » 2) als de cyclizering (1 f 3) 
niet verlopen vanuit de aangeslagen triplet toestand. Een reaktie 
vanuit een vibrationeel aangeslagen toestand van het S. niveau 
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F i g u u r 2-1 
50.000 
40.000-
30 000 
20 000-
10.000-
" ie 
(°Г 
uv spektra van de verbin­
dingen trans , trans-o,ο'-di-
styrylbifenyl (la), trema, 
'Χι 
trans , trans-1,2,2a,10b-tetra-
hydro-1,2-difenylcyclobuta-
Γΐ]fenantreen (2a) en trans-
stilbeen. 
TABEL 2-3 
350 Mnm) 
b) uv spektra van de verbin­
dingen o ,o '-divinylben-
zeen (lg), bifenyl en sty-
verbinding 
¿a 
trana-stilbeen 
-lg 
styreen 
^ 
bifenyl 
\nax(nm) 
295 
296 
295 
291 
297 
e.io-3 
45.3 
29.0 
0.84 
0.57 
5.0 
λ 
max 
287 
283 
265 
е.10 3 
1.1 
0.74 
15.5 
X
max 
225 
228 
245 
248 
247 
ε.IO"3 
43.2 
16.4 
22.2 
15.0 
17.0 
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(een "hete" grond toestand) kan uitgesloten worden geacht, omdat 
in oplossing een snelle relaxatie naar het vibratie O-niveau 
plaatsvindt . Bovendien ontstaat via een thermische reaktie het 
ais, ais, ots-cyclobutaanderivaat 4a. Het is dus zeer waarschijn­
lijk, dat de fotoreakties verlopen vanuit de eerste aangeslagen 
singlet (het S. niveau) van de verbindingen 1. 
2.3.2. De stereochemie van de cycloadditie 
De waarden van Φ . voor trans, ais- en ais, cis-la, en in eb <v 
het bijzonder hun afhankelijkheid van de hoeveelheid geabsor­
beerd licht, suggereren sterk dat de vorming van 2a uit deze ver­
bindingen plaatsvindt na een voorafgaande isomerisatie tot de 
trans, trans-isomeer. In schema 2-3 zijn projecties van de voor­
naamste konformaties van trans, trans-l gegeven, samen met de 
respectievelijke fotoprodukten die verwacht kunnen worden in­
dien de reaktie verloopt via een concerted [π2 + π2 ] of 
я s s 
[π2 + π2 Ί cycloadditie . 
Schema 2-3 
Het blijkt, dat het enige produkt dat gevonden wordt in 
de stereoselectieve cycloadditie van la trans, trans, trans-
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-1,2,2a,lOb-tetrahydro-1,2-difenylcyclobuta[l]fenantreen (2a) 
is, korresponderend met de stabielste anti, anti konformatie (A). 
Een vergelijkbare stereoselectiviteit is gevonden in cyclo-
addities van verwante verbindingen. Bijvoorbeeld: de intermole-
culaire fotocycloadditie van trans-stilbeen geeft ais, trans, ois-
tetrafenylcyclobutaan via een "head-to-head" en de trans, trans, 
g 
trans-isomeer via een "head-to-tail" additie . Ook de intramole-
culaire fotocycloadditie van trans, trans—tetrabenzo[a,c,g,i] cy-
clododecahexaeen, dat een vastgelegde conformatie heeft, over­
eenkomend met de anti, anti conformatie A van 1, geeft alleen 
een trans, trans, trans-cyclobutaanderivaat . De antara-antara 
interakties, die in principe tot hetzelfde produkt kunnen leiden, 
zijn in deze gevallen sterisch minder gunstig. Daarom nemen we 
aan, dat de fotocycloadditie van de verbindingen la-f verlopen 
als concerted[τ2 + тг2 1 reacties vanuit de eerste aangeslagen 
singlet toestand. 
2.3.3. Het mechanisme van de tetrahydropyreen vorming 
In hoofdstuk 3, gewijd aan de fotochemie van 2-styrylbi-
fenyl (7), zullen we aantonen, dat de omzetting van 7 in 9-fenyl-
-9,10-dihydrofenantreen 9 in twee stappen verloopt: een door licht 
geïnduceerde cyclizering, eerder gevonden-bij verscheidene 
diarylbutadienen , gevolgd door een thermische suprafaciale 
1 9 
[ l ,5 ] waterstof-omlegging (Schema 2-4) . 
Schema 2-A 
Сб
Н5 
h\; 
Het lijkt redelijk om aan te nemen dat de vorming van de 
tetrahydropyreenderivaten 3 gebeurt door twee opeenvolgende ver­
gelijkbare reacties (schema 2-5).' . Het aantonen ' van 
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4-vinyl-9,10-dihydrofenantreen (U-Ç) als intermediair in de foto-
conversie van lg naar 3g is in overeenstemming met dit reactie-
schema. 
Schema 2-5 
R M 
Ы 
Padwa en Mazzu hebben de kwantmnopbrengsten gemeten voor 
de individuele cyclizeringsstappen van lg. De door hun gevonden 
waarden Φ 
¿S 
0.074 en Φ, 
зд 
= 0.026 zijn in goede 
» І-І-Я " · " '
 Ί
 ^" "ilq - . _ 
overeenstemming met de door ons gemeten waarde (^0.00 2) voor de 
totale reaktie lg » 3g. Deze auteurs hebben eveneens aangetoond 
dat de fotocyclizering vanuit de S. toestand van 2,2'-divinyl-
bifenyl (lg) plaatsvindt. 
2.4. De invloed van de groep R op de fotoreakties 
2.4.1. o,o'-bis(2-fenylethenyl)bifenyl ^a, o,o '-bis(2-3-naftyl-
ethenyl)bifenyl 1b en o ,0 '-bis(2-2-benzo [c]fenantryl-
ethenyl)bifenyl 1c. 
Vervanging van de beide fenylgroepen in la door 8-naftyl 
(lb) leidt niet tot een verschil in fotochemisch gedrag (zie de 
tabellen 2-1 en 2 - 2 ) . Daarom moet de vorming van het cyclobutaan 
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2b en het tetrahydropyreen 3b analoog verlopen aan de overeen­
komstige reakties van la. 
Bij een verdere uitbreiding van de arylgroep tot 2-benzo[c] 
fenantryl 1c is het tetrahydropyreenderivaat 3c, dat men in 
overmaat zou kunnen verwachten bij bestraling bij 300 nm, nauwe­
lijks waar te nemen; het cyclobutaan 2c blijft het voornaamste 
produkt bij deze golflengte. Aangezien Φ , en Ф ^ voor 1c niet 
veel verschillen van de overeenkomstige kwantumopbrengsten van 
la en 1b moet het verschil in gedrag veroorzaakt worden door een 
grotere fotostabiliteit van het cyclobutaan 2c in vergelijking 
met 2a en 2b. De cyclobutaan ringopening in de verbindingen 2 
wordt waarschijnlijk veroorzaakt door excitatie van het bifenyl-
3 
gedeelte van deze verbinding (zie ook Fig. 2-1). Absorptie van 
licht met een golflengte groter dan 2 50 nm door 2c zal echter 
voornamelijk plaatsvinden door de grote benzo [c]fenantrylgroepen 
(λ 271 nm: log ε 4.77; 281 nm: 4.92), en dit zal het rever-
max ? t 
sibele karakter van de fotocycloadditie 1c i 2c verminderen. 
Bovendien worden in de reeks fenyl, naftyl, benzo [c]fenantryl 
de internal conversion van de S. naar de S„ toestand en de 
15 fluorescentie steeds belangrijker . Dit zal de overdracht van 
excitatie energie vanuit de arylgroep naar de rest van het cyclo-
butaanmolekuul ook in de aangegeven volgorde verminderen. 
2.4.2. o,o'-bis(2-p-nitrofenylethenyl)bifenyl ld 
De langzame fotocycloadditie van ld, volkomen in overeen­
stemming met de zeer lage waarde van Φ , , wordt zeker veroorzaakt 
door de efficiënte intersystem crossing naar de triplet toestand, 
die karakteristiek is voor veel nitro-verbindingen . Hetzelfde 
argument is gebruikt om te verklaren dat p-nitrostilbeen geen 
fotodehydrocyclizering ondergaat , die vanuit de S toestand 
18 
zou moeten verlopen . Zoals verwacht kan worden, vertonen noch 
ld noch p-nitrostilbeen fluorescentie (Tabel 2-2). 
De competitie tussen de intersystem crossing naar de triplet 
toestand en de mogelijke fotoreacties verkleint zowel Φ , als 
Φ , tot een extreem lage waarde en om dezelfde reden zal ook 
de kwantum opbrengst voor de reactie 2d » ld klein zijn. Hier­
door kan de vorming van het tetrahydropyreen 3d niet of nauwelijks 
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waargenomen worden. De lage waarden van Φ , en Φ , voor de 
p-nitrofenylverbinding ld zijn daarmee een extra aanwijzing voor 
het verlopen van de fotoreaktie vanuit de S.. toestand van 1. 
2.4.3. o ,o '-bis(2-p-methoxyfenylethenyl)bifenyl le en 
o ,o'-bis(2-p-dimethylaminofenylethenyl)bifenyl lf 
De kwantumopbrengsten (zie Tabel 2-2), die gemeten zijn voor 
Ie en lf, brengen aan het licht dat alleen de kwantumopbrengt 
voor de cyclobutaanvorming (Φ , ) aanzienlijk kleiner is voor 
deze verbindingen dan voor het ongesubstitueerde la. Voor la, Ie 
en lf zijn de kwantumopbrengsten voor respektievelijk de 
trans-oïs-isomerisatie (Ф^ ), de fluorescentie (ф^,) en de tetra-
tc tl 
hydropyreenvorming (*fh ) ongeveer even groot. Uit de vergelijking 
van Φ < met t.y^ voor deze verbindingen volgt, dat de vormings-
snelheden van de cyclobutanen 2e en 2f ongeveer even groot zijn 
als de vormingssnelheden van de tetrahydropyrenen 3e en 3f, in 
tegenstelling tot de situatie bij la, waar de cyclobutaanvorming 
ongeveer tien keer zo snel is als de tetrahydropyreenvorming. 
Na bestraling van het P-methoxyfenylderivaat Ie bij 350 nm 
tot volledige omzetting (40 uur) blijkt de uiteindelijke produkt-
verhouding 2e/3e ongeveer 1.0 te zijn. Eenzelfde experiment bij 
300 nm, waar de cyclobutaanvorming reversibel is, gaf alleen het 
tetrahydropyreen 3e in 60% opbrengst. 
In vergelijking met trans-stilbeen, trans-p-methoxystilbeen 
en trans-p-dimethylaminostilbeen (Tabel 2-2) is de Φ voor la, Ie 
en lf een faktor 5 kleiner.Desondanks zou een toegenomen S. > T, 
intersystem crossing voor Ie en lf in vergelijking met ]a een ver­
klaring kunnen zijn voor de lagere waarde van Φ , voor le en lf. 
Om dit te onderzoeken hebben we trans, trans-Ie bestraald 
bij 350 nm in de aanwezigheid van de tripletdover azuleen. Dit 
leidde tot een hogere produktverhouding 2e/^e (2.7) na 16 uur 
bestralen. Met piperyleen, dat de trans-cis isomerisatie niet 
onderdrukt, was de produktverhouding 2e/3e na 16 uur 1.4. Aange­
zien noch de vorming van het cyclobutaan 2e noch van het tetra­
hydropyreen 3e werd waargenomen in de aanwezigheid van de sensi-
bilisatoren benzofenon of Michlers keton, kunnen we ook voor Ie 
aannemen, dat beide fotoreakties vanuit de S toestand verlopen. 
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Het effekt van azuleen kan dan verklaard worden uit de renuning 
van de trans-cis isomerisatie. Het cyclobutaanderivaat 2e kan 
namelijk alleen uit trans, trans-Ie ontstaan, terwijl het tetra-
hydropyreen 3e uit alle isomeren van Ie kan ontstaan. Hieruit 
volgt ook, dat niet een toegenomen intersystem crossing de oor­
zaak is van de lage waarden voor Φ , van Ie en lf. 
CD τ. Λ/ . . . 
Een aantal andere mogelijke oorzaken voor de lage efficiëntie 
van de cyclobutaanvorming bij Ie (en lf)konden we eveneens uitsluiten. 
¿. Een verschil in de elektronische overlap populaties. 
Muszkat e.a. hebben gevonden dat de Mulliken elektronische 
19 
overlap populaties η een bruikbare aanwijzing geven voor de 
r s
 20 21 
reaktiviteit in fotocyclizering en fotocycloadditie . Het 
verschil in overlap populatie (Δη ) dat resulteert van de pro­
motie van een elektron van de hoogste bezette naar de laagste 
onbezette molekulaire orbitaal geeft een bindende interaktie 
aan als Δη positief is, en een afstotende, respektievelijk 
niet-bindende interaktie als Δη negatief is of erg klein. 
rs 
Voor la en Ie hebben we eerst die trans-anti, trans-anti konfor-
* ^ 2 2 
matie berekend waarin de afstanden tussen de atomen van de 
o 
twee ethyleengroepen 2.7 A waren. Deze afstand is reëel voor een 
[π2 + π2 ] additie. Vanuit de aldus verkregen konformaties wer-
s s
 23 
den de waarden van Δη berekend voor de relevante paren ato­
men in ^a en Ie (Tabel 2-4 op pag. 32). Voor beide verbindingen 
nemen de waarden af in de volgorde Δη , > Δη.., > ínoc,. Dit geeft 
αα DP po 
aan, dat voor beide verbindingen de cyclobutaanvorming in dezelfde 
20 21 
mate de voorkeur zou hebben boven de tetrahydropyreenvorming ' 
гг. Een verschil in de grondtoestandkonformatie van la en Ie. 
л, \, 
Verschillen in de konformatie-evenwichten (zie Schema 2-3) 
van la en Ie zijn niet aan te tonen met een analyse van de nmr 
spectra van la en Ie. Het blijkt dat de 5-waarden van de olefi-
nische protonen bij kamertemperatuur dezelfde verschillen ver­
tonen wanneer trans, trans-la. wordt vergeleken met trans, trans-Ie 
(ΔδΗ 0.17; ΔδΗ„ 0.06) als voor trans-sti-ІЪееп vergeleken met 
α
 ß
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trans-p-methoxystilbeen (0.13 en 0.05, respectievelijk ). Boven-
dien is de temperatuur afhankelijkheid van 6H en 6H voor la en 
a 8 ъ le gelijk (6H is vrijwel onafhankelijk van de temperatuur en 31 
δΗ wordt bij toenemende temperatuur voor beide verbindingen ca. 
ρ 
0.08 Hz per С kleiner).Daarom is het niet waarschijnlijk dat er 
een verschil bestaat tussen de grondtoestandkonformatie van la en 
Ie. 
Tabel 2-4 
Verschillen in de Mulliken overlap populaties voor de relevante 
paren atomen in la, Ie en lg, berekend voor de konformaties A en B. 
draaiingshoeken 
afstanden 
: С.-С^ 
C
a
-
C2 
: С -С , 
α α 
νν 
= 55" 
= с
а1-с2, 
ο 
= 2.69 Α 
ο 
= 2.70 Α 
= 47° 
Cl-Cl· = С
а
-
С2 : 
с
а
.-с2,= 0° 
C 0-C C I = 2.69 А 
Р D 
451-
ηαα' 
(in A) 
(in A) 
Δ
ηΒ6' ( i n B ) 
la (R = C 6H 5) 
0.0312 
0.0236 
0.0073 
le (R = р-НзСОС6Н4) 
0.0308 
0.0235 
0.0079 
¿g (R = H) 
0.0417 
0.0324 
0.0103 
•¿гг. Een verschil in aktiveringsenergie voor de reaktie 1 * 2 
op het potentiaaloppervlak van de S. toestand van 1. 
Bestraling van la gedurende 15 minuten met licht van een 
golflengte > 300 run geeft dezelfde produktverhouding als de reak­
tie wordt uitgevoerd bij kamertemperatuur in ethanol, bij kamer­
temperatuur in ethaandiol of bij 195 С in ethaandiol: 90 + 5% 
cyclobutaan 2a en 7 + 2% tetrahydropyreen 3a. Hetzelfde is echter 
eveneens het geval voor Ie; in alle drie dezelfde experimenten 
werd 35 + 5% cyclobutaan 2e en 25 + 5% tetrahydropyreen 3e ge­
vonden. Blijkbaar is voor beide verbindingen de produktvorming 
onafhankelijk van de viskositeit van het oplosmiddel en van de 
32 
temperatuur. Er werd dus geen aanwijzing gevonden voor een bij-
25 
zondere energie barriere langs de reaktie-koordinaat op het 
potentiaal oppervlak van de S. toestand van le, die een grotere 
aktiveringsenergie voor de cyclobutaanvorming vanuit Ie zou kun-
nen veroorzaken in vergelijking met la. 
De enige naar onze mening nog overblijvende verklaring voor 
de lage waarde van de kwantumopbrengst van cyclobutaanvorming 
voor Ie en lf kan zijn een toegenomen internai conversion, ver­
oorzaakt door menging van een S. η -» π * toestand met de S .π -» π* 
16 toestand . Dit verschijnsel is niet ongewoon voor aromatische 
methoxy- en p-dimethylaminoverbindingen. We hebben geprobeerd om 
de ir -»π* bijdrage te elimineren door de methoxygroep te protone­
ren, maar noch trifluoroazijnzuur noch sterke minerale zuren had­
den enige invloed op het absorptiespectrum van ]e en toevoeging 
van trifluoroazijnzuur vergrootte de Φ , voor Ie niet. J
 ^ eb Ό 
Toevoeging van zoutzuur echter aan een oplossing in benzeen 
van lf, dat meer basisch is dan Ie en waarvan de S. toestand 
^ 26 ^ 
meer η -* π * karakter heeft , leidde tot een opmerkelijke toe­
name van *_h. Na protonering werd dezelfde waarde gevonden als voor la (Φ , = 0.3). Een vergelijkbaar effect is eerder gevonden 
^ eb p7 
bij de fotoreductie van p-dimethylaminobenzofenon 
Deze gegevens maken het waarschijnlijk dat het verschil in 
fotochemisch gedrag van Ie en lf in vergelijking met la toege­
schreven moet worden aan toenemende η -» ir * bijdragen aan de S. 
toestand. Het effekt van deze bijmenging is kwalitatief weerge­
geven in Figuur 2-2, waarin de veronderstelde potentiële energie 
28 kurves voor de grondtoestand en de S. toestand van la en Ie (of 
lf) zijn gegeven. De kompetitie tussen het stralingsloze verval 
naar de produkt kant of naar de reaktant kant bepaalt de kwantum 
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opbrengst van de reactie . De centrale put, van waaruit de 
relaxatie naar S. moet plaatsvinden is bij S.' relatief ten op-
zichte van S. verschoven naar de reaktant kant. Daarom zal 
excitatie naar S' voornamelijk onveranderde uitgangsstof geven, 
terwijl via S. een hogere opbrengst aan produkt zal ontstaan met 
een gelijkblijvende hoeveelheid licht. 
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Figuur 2-2 
Potentiële energie kurves voor de grondtoestand (S.) en aange-
slagen toestanden (S, en S') van de verbindingen 1. 
reaktant produkt 
reaktie koördinaat 
2.4.4. o,o '-divinylbifenyl lg 
2,2'-Divinylbifenyl (lg) kan niet omgezet worden in het cy-
clobutaanderivaat 2g. Hetzelfde is gevonden voor verbindingen 1 
waarin de groep R een alkyl-, een cyano- of een carbonzuur groep 
12 13 
is ' . Aangezien de uv spectra van deze verbindingen overeen-
komen met het spectrum van styreen in plaats van dat van stil-
been (Fig. 2-1 en Tabel 2-3) is de absorptie boven 300 nm zwak 
en moeten deze verbindingen in dit gebied een vrij lage fotoreac-
tiviteit hebben. Bij kortere golflengtes (260-300 nm) zal de ab-
sorptie van het cyclobutaanderivaat 2g, die afkomstig is van 
het bifenylgedeelte, groter zijn dan de absorptie van lg. Daarom 
zal 2g, als het gevormd wordt uit lg, een aanzienlijke fractie 
van het invallende licht absorberen en een snelle fotolyse onder-
gaan. Het evenwicht lg ^—> 2g ligt daarom onder alle omstandig-
heden ver naar links. 
We nemen daarom aan, dat evenals bij de andere verbindingen 
1 door bestraling van lg primair het cyclobutaanderivaat 2g gevormd 
wordt, dat echter door genoemde oorzaken weer snel in lg ontleedt. 
Deze konklusie wordt ondersteund door de waarden van de Mulliken 
overlap populaties (Tabel 2-4), aangezien ook voor Jg de overlap 
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ook voor lg de overlap populatie voor de cyclobutaanvorming 
groter is dan' voor de tetrahydropyreenvorming. 
De kwantumopbrengst voor de tetrahydropyreenvorming uit lg 
wijkt niet af van de waardes van Φ , voor de andere verbindingen. 
Ook dit gegeven wijst erop dat niet een efficiëntere vorming van 
het tetrahydropyreen 3g de oorzaak is van het niet vormen van het 
cyclobutaanderivaat 2g. 
2.5. Thermische reakties van de verbindingen 1 
De thermolyse van distyrylbifenyl (la) is onderzocht door 
Laarhoven en Guppen . Bij pyrolyses tussen 240 en 300 С konden 
zij in 20% opbrengst ais, ais, ots-l,2,2a,lOb-tetrahydro-1,2-di-
fenylcyclobuta[l]fenantreen (4a) isoleren. Bij verdere pyrolyse 
ontleedde 4a in fenantreen en stilbeen (^ 4a, R = fenyl). 
Wij ЬеЪЬеп de thermolyse van 1b onderzocht. Na thermolyse tus­
sen 275 en 300 С kon naast de uitgangsstof en fenantreen voor 20% 
een nieuwe verbinding geïsoleerd worden. Op grond van de spek-
trale gegevens bleek, dat deze verbinding geen cyclobutaaneenheid 
bevatte. De uv, nmr en massaspektra werden gemeten van een ca. 
80% zuiver monster. In het uv spektrum van dit monster zijn dui-
delijk de absorpties van het fenantreengedeelte te herkennen. 
Op grond van ¿e nmr gegevens: δ 8.6-7.05 ppm voor de aromatische 
protonen en δ 4.51 ppm (4H, d, J = 7.6 Hz) voor tweemaal twee 
methyleenprotonen, en het massaspektrum: m/e 358 (parent piek, 
M +, 65%), 317 (M+-C10H7CH2, 18%), 280 (di-ß-naftylethyleen, 65%) 
178 (fenantreen, 15%) en 141 (C
 0H7CH2, 100%) kunnen we aan deze 
verbinding struktuur ^5b (R = @-naftyl) toekennen, 9,10-bis(naf-
tylmethyl)fenantreen. 
Vergelijking met de spektroskopische gegevens van verbinding 
15a (R = fenyl) (in het uv een fenantreenspektrum en in het 
nmr spektrum 5 8.2-6.9 ppm voor de aromatische protonen en 
δ = 4.57 ppm voor de benzylische protonen) ondersteunt deze struk-
tuurtoekenning. Uit de reaktiemengsels van pyrolyses van lb tus­
sen 200 en 300 С hebben we geen cyclobutaanderivaten kunnen iso­
leren. We hebben echter wel fenantreen gevonden. 
Uit de massaspektra van de verbindingen 1 kunnen we meer ge­
gevens krijgen over de thermische reakties van deze verbindingen. 
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Schema 2-6 
De parent (M ) piek is bij alle verbindingen klein (over het 
algemeen < 2% van de basis piek). De grootste signalen zijn 
steeds te vinden bij de massa van fenantreen (m/e: 178) en van 
de respektieve diarylethylenen Ы. De verhouding tussen deze twee 
pieken varieert met de temperatuur in de verdampinqsruimte van 
de massaspektrometer. Dit bewijst, dat tenminste een gedeelte van 
de fragmenten die we vinden, afkomstig is van de produkten van 
thermische reakties in de verdampingsruimte. 
Omdat de hoofdprodukten steeds fenantreen en diarylethyleen 
^4 zijn, is het waarschijnlijk dat de voornaamste reaktie in de 
massaspektrometer analoog verloopt aan de hoofdroute bij de pyro­
lyse van distyrylbifenyl: eerst de vorming van een cis, ais, ais-
cyclobutaanderivaat ^ dat verder ontleedt tot fenantreen en diaryl­
ethyleen ^ . 
In de massaspektra van alle verbindingen ^ zijn echter ook 
aanwijzingen, dat er een produkt gevormd wordt analoog aan \£b, 
het produkt van de pyrolyse van ^b bij 275o-300oC. We vinden 
namelijk steeds het fragment M -RCHj en, uiteraard, RCH2 (of RCH,) 
zelf. Alleen bij de P-naftylverbinding .^b is een duidelijke 
toename van het fragment RCH2 te zien bij toenemende temperatuur 
in de verdampingsruimte: bij 190 С is de intensiteit van de RCH, 
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piek (m/e =141] 3% van de totale ionenstroom, bij 290 is dit 10%. 
Op grond van deze gegevens kunnen we de voorzichtige gevolg­
trekking maken, dat de pyrolyseprodukten van de verbindingen 1 
gevormd worden via het biradikaal 13. Dit biradikaal 1^ kan twee 
Produkten vormen: het cyclobutaanderivaat 4, dat verder kan ont­
leden tot fenantreen en diarylethyleen 1^, en het fenantreenderi-
vaat 1^. De mogelijkheid bestaat, dat het cyclobutaanderivaat 4 
ook een thermolyse kan ondergaan tot 13, waarbij de cyclobutaan-
band tussen de twee arylgroepen verbroken wordt. De vorming van 
15b (R = 8-naftyl) zou dan te verklaren zijn uit het meer voor-
komen van deze cyclobutaanringopening bij 4b dan bij 4a in het 
temperatuurgebied tussen 275 en 300 С 
2.6. Experimenteel gedeelte 
2.6.1. Fysische gegevens 
De smeltpunten zijn bepaald met een Leitz smeltpuntmikros-
koop en zijn niet gekorrigeerd. De massaspektra zijn gemeten op 
een Varian MAT SM2B massaspektrometer of met een Finnigen 3100 
gaschromatograaf-massaspektrometer kombinatie, de fluorescentie-
spektra met een Perkin Elmer MPF-4 spektrofotometer en de uv 
spektra met een Cary 15 of een Beekman DK2A spektrofotometer. 
Uv gegevens tussen vierkante haken hebben betrekking op buigpun-
ten in de gemeten absorptiekurven. 
De nmr spektra werden bepaald op een Varian HA100 of op een 
Bruker WH-90 nmr instrument. De nmr spektra werden gemeten van 
+ 5% oplossingen met TMS (tetramethylsilaan) als interne standaard. 
De vorm van de nmr absorpties wordt aangegeven door de volgende 
afkortingen: s = singlet, d = doublet, t = triplet en m = multi­
plet. 
Bij kolomchromatografie werd gebruik gemaakt van aluminium-
oxide (aktiviteit 1, neutraal. Baker) of silicagel (0.05-0.2 mm, 
Merck). Technische hexaan, die gebruikt werd als loopvloeistof, 
werd van te voren gedestilleerd. 
Preparatieve bestralingen werden uitgevoerd in een Rayonet 
Photochemical Reactor RPR-100, uitgerust met 300 of 350 nm lampen. 
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2.6.2. Synthese van de ο ,o '-bis(2-arylethenyl)bifenvíen 1 
De synthese van het 2,2'-bifenyl-bis(methyltrifenylfosfonium-
bromide) werd uitgevoerd ига een eerder beschreven methode . De 
laatste stap in de synthese van 1, een Wittig reaktie, werd uit­
gevoerd met 0,01 mol fosfoniumzout, opgelost in dimethylformamide 
of kokende methanol, met 0,02 mol natriummethanolaat als base en 
de respektievelijke aromatische aldehydes in 10% overmaat (0,022 
mol). De methode met dimethylformamide gaf iets betere opbreng­
sten. De opbrengst, na zuivering met behulp van kolomchromato-
grafie op silicagel, varieerde van 60-80%. Om de zuivere 
trans t trans-isomeren te verkrijgen werd een mengsel van iso-
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meren gedurende 10 uur in CC14 met 5 mol % 1- gekookt . Na 
wassen met een 5% waterige oplossing van N32820,- om I2 te ver­
wijderen, werden de trans, trans-isomeren gezuiverd door kolom-
chromatografie over A^O- met een gradiënt van hexaan-tolueen 
als loopvloeistof. De zuivere isomeren werden omgekristalliseerd 
uit ethanol. 
trans, trans-ojo '-bis(2-&-naftylethenylJbifenyl lb 
sm.pt. 166-1680C (uit ethanol), λ (CH3OH) [358 (log e 
3.46], [343 (4.02)],[319 (4.27)], 305 (4.29), [276 (4.52)], 
270 (4.54) en 223 nm (5.10), 6(CS2) 8.35-7.10 (22H, m), 7.02 en 
6.89 ppm (4H, 2AB, J = 16 Hz), m/e (290oC) 458 (10%, M +) , 454 
(6%, M-4H), 329 (7%), 318 (7%), 280 (100%, M-C 1 4H 1 0), 265 (6%), 
178 (80%, C 1 4 H 1 0 ) , 141 (35%). 
trans, trans-o,o '-bis (2, 2-Ъепго [σ] fenantrylethenyDbifenyl ¡^а 
sm.pt. 231-2340C (uit ethanol), λ^
=
^ (CH,OH) [375 (log ε 
3.80)], [364 (4.06)], 343 (4.25), [323 (4.42)], [307 (4.55)], 
285 (4.74), 274 (4.75), [264 (4.71)] en 227 nm (4.68), 6(CS2) 
8.98 (2H, s, a 4H), 8.13-6.99 ppm (32H, m), m/e (240
oC) 658 (<1%, 
M"1") , 480 (1%, M-C 1 4H 1 0), 178 (100%, C ^ H ^ ) , 151 (6%). 
trans, trans-o,o'-bis(2-p-nitrofenylethenyl)bifenyl ld 
sm.pt. 246-2480C (uit ethanol), λ
 =
 (benzeen) 350 nm (log e 
4.60), 5(AsCl3) 8.74 en 8.02 (8H, 2A2B2, J = 8 Hz), 8.64-8.47 
(2H, m), 8.34-8.09 (6H, m), 7.70 (4H, s), m/e (230OC) 448 (23%,M+) 
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402 (3%, M-N0 2), 326 (6%, M-C 6H 4N0 2), 299 (17%), 278 (10%), 
265 (65%), 178 (100%, C l 4 H 1 0 ) . 
trans, trans-o,о '-bis(2-p-methoxyfenylethenyl)bifenyl le 
sm.pt. 129-130OC (uit ethanol), λ (CH,OH) [343 (log ε r
 max 3 l ^ 
4.21], [326 (4.49)], 299 (4.54), [237 (4.44)] en 228 nm (4.50), 
5(CS2) 7.68-7.54 (2H, m), 7.37-6.90 (10H, m), 6.62 en 6.53 (4H, 
B 2 gedeelte van 2A 2B 2), 6.78 en 6.53 (4H, 2АВ, J = 16 Hz) en 3.62 
ppm (6H, s, 2CH3), m/e (290
oC) 418 (M+, <1%), 414 (1%, M-4H), 
300 (1%), 240 (16%, M-C l 4H 1 0), 225 (4%, 240-CH,), 178 (100%, 
C 1 4 H 1 0 ) , 152 (5%), 151 (5%). 
trans, trans-o,о '-bis(2-p-dbmethylaminofenylethenyl)b£fenyl If 
sm.pt. 162-1670C (uit ethanol), λ (CHqOH), 345 (log ε 
3.48), [312 (3.81)], [292 (4.08)], [264 (4.56)], 258 (4.58), 252 
(4.58), [243 (4.47)] en 212 nm (4.81), δ(CS2) 7.73-7.50 (2H, m), 
7.20-7.00 (6H, m), 6.93 en 6.40 (8H, 2A2B2, J = 8 Hz), 6.74 en 
6.47 (4H, 2AB, J = 15 Hz) en 2.85 ppm (12H, s, 4CH 3), m/e (l60
OC) 
444 (1%, M + ) , 265 (100%, M-C l 4H 1 0), 251 (5%, 265-CH3), 236 (3%, 
265-2CH3), 222 (5%, M
2 + ) , 178 (2%, С
 4H Q ) . 
2.6.3. Bestralingsprodukten 
Alle bestralingen werden uitgevoerd in benzeen- of ethanol-
oplossingen, waaruit door uitkoken en stikstof doorleiden of al­
leen argon doorleiden de zuurstof was verwijderd, om de vorming 
2 
van oxydatieprodukten te voorkomen . De aanwezigheid van elk 
type produkt in de bestralingsmengsels kon gemakkelijk worden 
vastgesteld uit de nmr spektra. Alle cyclobutaanderivaten 2 ver-
tonen hetzelfde karakteristiek AA'BB' patroon voor de cyclobutaan 
protonen,dat hoort bij de trans,trans,trans-isomeer zoals eerder 
2 is bewezen door ozonolyse van 2a . De tetrahydropyrenen 3 konden 
herkend worden aan het ABX patroon van de protonen op C. en Cj-
(CQ en C. n ) . In het algemeen waren de signalen van 2 en 3 vol-
doende gescheiden voor een ondubbelzinnige analyse van de nmr 
spektra. De verbindingen 2 en 3 werden geïsoleerd na bestralingen 
op preparatieve schaal van 10 Molaire oplossingen van 1 in etha-
nol. Door de geschikte omstandigheden te kiezen (Tabel 2-1) kon 
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in de meeste gevallen ofwel £ ofwel ^ in goede opbrengst verkre­
gen worden. Na zuivering door kolomchromatografie over Al-O, 
werden deze verbindingen omgekristalliseerd uit ethanol. 
trans , trans
 3 trans-1,2 ,2a, lOb-tetvahydvo-1, 2-di-fi-nafty Icyelo-
buta\l\fenantveen 2b 
sm.pt. 179-1830C (uit ethanol), λ (CH9C10) 320 (log ε 
ΓΠ3.Χ £· ¿. 
2.96), [291 (4.09)], [278 (4.36)], 267 (4.40), 230 (4.64) en 228 
nm (4.60), 6(CS2) 8.26-7.62 (10H, m), 7.62-7.10 (12H, m), 
4.10-3.76 (2H, m) en 3.50-3.26 ppm (2H, m), m/e (240OC) 458 (4%, 
M + ) , 328 (4%), 315 (5%), 302 (4%), 280 (100%, M-C
 4 H 1 0 ) , 178 
(35%, C 1 4H 1 0). 
trans, trans, trans-1,2,2a,lOb-tetrahydro-1,2-di-2-benzo[e] fe-
nantryZayalobuta[lJfenantreen 2a 
sm.pt. 215-2180C (uit ethanol), λ (CH-C1,) 376 (log ε 
2.97), 357 (3.17), 319 (4.36), 288 (5.02), 278 (5.03), [268 
(4.85)], 234 (4.84) en 223 nm (4.89), 6(CS2) 9.21 (2H, s, α 4Η), 
8.97 en 8.89 (2H, d, a 4H), 8.14-7.70 (16H, m), 7.58-7.06 (10H, m), 
4.34-4.14 (2H, m) en 3.56-3.36 ppm (2H, m), m/e (300OC) 658 
(2%, M + ) , 480 (8%, M-C 1 4H 1 0), 178 (100%, C 1 4 H l 0 ) . 
4, S, 9, 10~tetrahydro-4, 9-di-fi-naftylpyreen %b 
sm.pt. 279-280oC (uit ethanol), λ , (CH^OH) 320 (log ε 
3.25), [297 (4.05)], [282 (4.32)], 276 (4.36) en [230 nm (5.04)], 
6(CS2) 8.08-7.28 (14H, m), 7.24-6.74 (6H, m), 4.54-4.30 (2H, X 
gedeelte van ABX, J = 7.0 Hz) en 3.56-3.36 ppm (4H, AB gedeelte 
van ABX), m/e (270OC), 458 (65%, M+) , 330 (41%, M-C^Hg), 203 
(100%), 202 (100%, M-2C
 0 H 8 ) , 141 (47%), 128 (88%, C^Hg) . 
4, 5, 9, 10-tetrahydro-4, 9-d-i-p-methoxyfenylpyreen 3e 
sm.pt. 240-243oC (uit ethanol), X
m a x
 (CH3OH) [295 (4.03)], 
[285 (4.23)], 278 (4.28) en [269 nm (4.23)], 6(CS2) 7.1-6.8 (8H, 
m), 6.8-6.5 (6H, m), 4.03 (2H, t, X gedeelte van ABX, J = 7 Hz), 
3.09 (4H, d, AB gedeelte van ABX, J = 7 Hz) en 3.69 ppm (6H, s), 
m/e (240OC), 418 (58%, M + ) , 403 (1%, M-CH 3), 385 (3%), 309 (100%, 
M-C6H5OCH3-H), 294 (15%, 309-CH3), 203 (63%), 202 (65%, 
M-2C5H5OCH3). 
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De cyclobutaanderivaten 2d, 2e en 2f konden niet voldoende 
zuiver verkregen worden om alle relevante spektrale gegevens 
te meten. Daarom worden voor deze verbindingen alleen de nmr 
gegevens vermeld. 
trans, trans, tvans—ls212a-10b-tetrahydro-l,2-di-p-nbtrofenyl-
cyclobuta \_l] fenantreen 2d 
ÔtCgD,) 7.8 en 6.8 (8H, 2A2B2/ J = 14 Hz), 7.8-7.5 (2H, m), 
7.3-6.5 (6H, m), 3.43-3.10 (2H, m) en 3.00-2.67 ppm (2H, m). 
trans, trans, trans-1, 2,2a-10b-tetrahydro-l,Z-di-p-methoxyfenyl-
eyclobuta \_l\ fenantreen 2e 
&{CS2) 7.77-7.55 (2H, m), 7.35-6.60 (14H, m), 3.67 (6H, s, 
2CH3), 3.53-3.35 (2H, m) en 3.10-2.91 ppm (2H, m). 
trans, trans y trans-1,2 y 2a,lOb-tetrahydro-1,2-di-p-dimethylamino-
feny layalobuta \_l] fenantreen 2f 
6(CS2) 7.86-7.70 (2H, m), 7.36-6.30 (6H, m), 6.75 en 6.37 
(8H, 2A2B , J = 9 Hz), 4.14-3.94 (2H, m), 3.88-3.68 (2H, m), en 
2.81 ppm (12H, s). 
2.6.4. De experimenten met triplet sensibilisatoren en met tri-
pletdovers 
De bestralingen met de tripletsensibilisatoren benzil, ace-
tofenon en benzofenon werden uitgevoerd met een "merry-go-round" 
in de Rayonet RPR-100 bij 350 nm. De koncentratie la was 10 
mol in benzeen, en van de sensibilisatoren 10 mol. Hierdoor 
was de fraktie van het licht, dat door la werd geabsorbeerd, 
kleiner dan 5%. Om te kunnen korrigeren voor de rechtstreekse 
omzetting ^a ) 2a werd een 10 mol.oplossing van la in ben-
zeen tegelijkertijd bestraald als blanko. De bestralingen met 
de tripletdovers piperyleen en azuleen werden ook bij 350 nm uit-
gevoerd met een 10 mol.oplossing van la in benzeen. De kon-
centratie tripletdover was achtereenvolgens 10 mol, 4.10 mol 
-2 
en 10 mol. Na korrektie van de resultaten voor de toenemende 
absorptie door azuleen bleek de omzetting la ) 3a in alle ge-
vallen even groot als de omzetting van de blanko. 
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2.6.5. Kwantumopbrengsten 
De kwantumopbrengsten werden gemeten met een "black box" 
zoals is beschreven door Zimmerman , voorzien van een Philips 
SP900W lamp en een filter systeem, bestaande uit a) een 1,7 
molaire oplossing van NiSO. in 10% I^SO.; b) een 1,0 molaire 
oplossing van CoSO. in 10% H-SO.; en c) een 0,0133 molaire op­
lossing van SnCl- in 40% HCl. De filteroplossingen werden in de 
drie-kompartimentencel gedaan, met voor elk kompartiment een op­
tische weglenqte van 2 cm. De transmissie van dit filtersysteem 
is minder dan 1% onder 305 nm en boven 345 nm en heeft een 
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maximum van 18% bij 325 nm. Ferri-oxalaat actinometrie , uit­
gevoerd in de modificatie zoals beschreven door Murov , werd 
gebruikt om de lichtintensiteit te meten. 
Om de kwantumopbrengsten te bepalen werden de omzettingen 
berekend uit de proton nmr spektra. De metingen werden gedaan 
tot een maximale omzetting van 20%. Onder deze omstandigheden 
is de fout in de gegeven waardes voor Φ , minder dan 10%, voor 
Φ,, minder dan 25% en voor Φ, minder dan 10%. De kwantum-thp te 
opbrengsten van fluorescentie zijn gemeten met behulp van een 
relatieve methode , met trans-stilbeen als standaard. Voor de 
intensiteit van de fluorescentie (I^) kan de volgende verge­
lijking afgeleid worden: 
I f = C.(1-10"
εα1)Ι0.Φ£1 (2-1) 
Hierin is ε een konstante, die afhankelijk is van de gebruikte 
- cl 
spektrofotometer; (1-10 ε )Ι« is de geabsorbeerde hoeveelheid 
licht en Φ,ρ, is de kwantumopbrengst van fluorescentie. Aangezien 
in de buurt van het absorptiemaximum Φ_, niet afhankelijk is 
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van de bestralingsgolflengte zi^n de metingen uitgevoerd bij 
320 nm. Omdat de Ф^, van trans-stilbeen bekend is (Tabel 2-2), 
kunnen we door de absorpties en de intensiteiten van fluorescentie 
te meten van een oplossing van traws-stilbeen en van een oplos­
sing van 1 de Ф,, van 1 berekenen via vergelijking 2-1. 
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H O O F D S T U K 3 
SYNTHETISCHE EN MECHANISTISCHE ASPEKTEN VAN DE FOTOCYCLIZERING VAN 
ß-ARYL-2-VINYLBIFENYLEN TOT 9-ARYL-9,lO-DIHYDROFENANTRENEN1 
3.1. Inleiding 
In het vorige hoofdstuk is aangetoond dat de intramolekulal-
re fotocycloadditie van 2,2 *-di-(2-arylethenyl)bifenyl 1 tot 
trans , trans,trans-1,2 ,2a, lOb-tetrahydro-1,2-diarylcyclobuta[ij 
fenantreen 2 verloopt als een concerted Γπ2„ + π2 1 reaktie 
'ъ
 с L
 S S J 
vanuit de eerste aangeslagen singlet (S.) toestand van 
trans,trans-1 , en we hebben eveneens experimenteel aangetoond 
dat de reaktie van ^ tot 4,9-diaryl-4,5,9,10-tetrahydropyreen ^ 
ook u-ia de S. toestand van .^ verloopt . 
Schema 3-1 
h\; 
h\; 
3e 1 l 
De met de laatste reaktie vergelijkbare fotocyclizeringen 
van 2-vinylbifenyl (4a) tot 9,10-dihydrofenantreen (6a) en van 
4-vinylfenantreen (7) tot 4,5-dihydropyreen (8) zijn beschreven 
door Horgan a.s. . Zíj namen waar, dat deze reakties zelfs 
verliepen in de aanwezigheid van zuurstof. In de eerste reaktie 
werd 8a,9-dihydrofenantreen (5a) als intermediair verondersteld. 
Blijkbaar wordt 5a niet geoxydeerd door zuurstof, in tegenstel-
ling tot het isomere 4a,4b-dihydrofenantreen, dat onder deze 
4 
omstandigheden geoxydeerd wordt tot fenantreen . 
Bestraling van a-fenyl-2-vinylbifenyl (4b) gaf een verge-
^ 5 lijkbaar produkt: 9-fenyl-9,10-dihydrofenantreen (6b) . De resul-
'V 
taten van bestralingen met triplet sensibilisatoren suggereren, 
dat deze fotocyclizering verloopt via de triplet (T.) toestand. 
Zuurstof remde de reaktie en leidde niet tot de vorming van 
9-fenylfenantreen. 
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Schema 3-2 
a) R 1 
b) R. = 
e) R, = H, R, = aryl 
R 2 = H 
С
б
Н 5, R 2 = H 
Schema 3-3 
θ 
Een dergelijke oxydatieve fotocyclizering vond wel plaats 
bij de bestraling van 2-styrylbifenyl (4c-l, R. = H, R 2 = CgH-) 
in de aanwezigheid van iodium; er werden vrijwel gelijke hoe­
veelheden van 9-fenylfenantreen (9c-l) en 1-fenylfenantreen 
б ^ 
(lOc-1) geïsoleerd . 
Op grond van deze gegevens uit de literatuur hebben we de 
fotochemie van een serie s-aryl-2-vinylbifenylen (4c, R, = H, 
R, = aryl) bestudeerd. Zoals in hoofdstuk 1 al is vermeld hoopten 
we daarmee onder andere een beter inzicht te verkrijgen in het 
mechanisme van de dihydrofenantreenvorming. In dit hoofdstuk zul-
len we de synthese van de verbindingen 4c beschrijven en tevens 
enkele mechanistische aspekten van hun fotocyclizeringen be-
spreken. De invloed van substituenten op het fotochemische ge-
drag van de ß-aryl-2-vinylbifenylen 4c zullen we in het volgende 
hoofdstuk behandelen. 
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3.2. De synthese van de uityargsstof fen 
?.i j de synthese va' de ß-Aryl-?.-vinylb:.fenylen 4c werd uit-
gegaan van 2-bifenylcarbonzuur, dat met LiAlH. gereduceerd werd 
7 tot 2-hydroxymethylbifenyl . Deze verbinding werd met HBr omge-
Q 
zet in 2-broommethylbifenyl , dat met trifenylfosfine in xyleen 
9 
reageerde tot het trifenylfosfoniumzout ^ . De verbindingen 
4c werden verkregen d.m.v. een Wittig reaktie tussen het fos-
foniumzout 12 en de aromatische aldehydes 13 (schema 3-4). 
Schema 3-4 
aryl — C — Η 
13 
В?СН2Р(С6Н5)з 
12 
Wittig 
4c 
aryl: fenyl 
ß-naftyl 
p-methoxyfenyl 
p-methylfenyl 
p-chloorfenyl 
6: p-nitrofenyl 
7: m-methoxyfenyl 
8: m-methylfenyl 
9: m-chloorfenyl 
Voor het onderzoek van het mechanisme van de fotocyclizering 
-) 6c werden enkele gedeutereerde derivaten van 4c gesynthe-
tizeerd zoals is weergegeven in schema 3-5. 
Schema Э-5 
4c 
0 D 
Mg 
CHi 
D D D СНэ 
-НгО 
0 D СНэ 
D D D D 
-ÜÍÍ5 »oJç^y-Vch «ryl-C-H , 
2P(CSH5)3 y r V VTV W| ,1 |9 
0 D CHj D O CH2P(C6H5)3 
! •
 D _ / o y / Q \ «ryi-c-  , / Q W Q \ 
HB), V - V V - ^ / Willig Г \ ' 
Br aryl 
a r y l : 1: f e n y l 
2: 0 - n a f t y l 
3 : p-methoxyfenyl 
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De relevante gegevens over deze syntheses zijn vermeld in 
het experimenteel gedeelte. In tabel 3-1A en 3-1B zijn de fysi­
sche gegevens vermeld van de niet-gedeutereerde verbindinaen 4c. 
Het deuteriumgehalte en de zuiverheid van de Produkten 14c 
werden gekontroleerd met nmr- en massa-spektroskopie en door ver­
gelijking met de overeenkomstige verbindingen 4c (Tabel 3-2). 
3.3. Bestralingsorodukten 
Er zijn α priori behalve de ais-trans isomerizatie twee 
fotoreakties te verwachten voor ß-aryl-2-vinylbifenyl 4c (zie 
Schema 3-6): 
г. Onder oxydatieve omstandigheden een cyclizering van het stil-
been-fenantreen type: 4c geeft ringsluiting tot het 4a,4b-
dihydrofenantreenderivaat ^^c, dat geoxydeerd wordt tot het 
1-fenylfenantreen 10c; 
гг. Een intramolekulaire fotocycloadditie, te vergelijken met de 
omzetting van 2-vinylbifenyl (4a) in 9,10-dihydrofenantreen 
(6a): in dit geval de reaktie van 4c via het 9-aryl-8a,9-di-
hydrofenantreen 5c tot het 9-aryl-9,10-dihydrofenantreen 6c. 
Wellicht zou de oxydatie van 5c tot 9-arylfenantreen 9c als 
nevenreaktie kunnen optreden. 
Schema 3-6 
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TABEL 3-lA 
verbinding 
4c-l 
ic-2 
4c-3 
4c-4 
4c-5 
4c-6 
4c-7 
4c-8 
4c-9 
a
 aryla 
C6H5 
ß
-
ClOH7 
р-НзСО-С6Н4 
Р-НЗС-С6Н4 
р-С1-С6Н4 
p-02N-C6H4 
m-H3CO-C6H4 
т-НзС-С6Н4 
т-С1-С6Н4 
synthese 
methode ь 
Al 
A2 
В 
Al 
в 
Al 
в 
Al 
в 
Al 
Al 
opbrenqs 
% 
50 
85 
80 
90 
82 
63 
70 
40 
80 
76 
53 
el ementalr 
t berekend 
С (%) H (*) 
93,71 
94,08 
88,08 
93,29 
82,61 
79,72 
N:4,65 
88,08 
93,29 
82,61 
6,29 
5,92 
6,34 
6,71 
5,20 
5,02 
6,34 
6,71 
5,20 
analyse 
gevonden 
С (%) 
94,07 
94,32 
88,14 
92,99 
82,93 
80,04 
N:4,68 
87,83 
92,76 
82,23 
H (%) 
6,42 
6,08 
6,41 
6,69 
5,26 
5,06 
6,16 
6,72 
5,26 
256 
178 
306 
178 
286 
179 
270 
179 
292 
179 
301 
179 
286 
179 
270 
179 
292 
179 
Massam/e (Î) 
(M+, 67), 179 (70), 
(100), 165 (89), Τ = 70OC 
(M+,100), 179 (18), 
(50), Τ - 110oC 
(M"1", 100) , 255 (19) , 
(25) , 178 (64) ', Τ = 140oC 
(M+, 100) , 255 (24) , 
(14), 178 (29), Τ = 180OC 
en 290(M+,100), 255 (14), 
(16) , 178 (16) , Τ = 100oC 
(M+, 100), 255 (10), 
(17), 178 (10), Τ » 110OC 
(M+, 100), 255 (7), 
(18) , 178 (34) , Τ = 130OC 
(M+, 100), 255 (17), 
(16) , 178 (30) , Τ = 850C 
en 290(M+, 100) , 155 (16) , 
(23), 178 (20), Τ = 1350C 
a 
z i e Schema 3-4 
b 
z i e S 3 . 5 . 1 . 
j u 
verbinding 
4c- l c i s 
trans 
4c-2 c i s 
trans 
4c-3 c i s 
trans 
ic-i c i s 
trans 
4c-5 e l s 
trans 
4c-6 c i s 
trans 
4c-7 c i s 
trans 
4с-в c i s 
trans 
4c-9 c i s 
t rans 
m.pt "e 
o l i e 
o l i e 
HICj 
7 . 7 8 - 7 
( I H , π 
1 2 6 , 5 - 1 2 9 
1 2 2 - 1 2 3 
o l i e 
6 4 - 6 7 
6 3 - 6 6 
4 6 , 5 -
4 8 , 5 
7 1 - 7 2 
5 5 - 5 8 
7 . 7 1 - 7 
( I H , m) 
7 . 7 4 - 7 
( I H , m 
7 . 6 5 - 7 
( I H , m) 
1 2 2 , 5 - 1 2 3 
1 0 1 - 1 0 2 
o l i e 
o l i e 
5 1 - 5 2 
o l i e 
o l i e 
o l i e 
7 . 7 2 - 7 
( I H , m 
7 . 6 5 - 7 
( I H , m 
7 . 6 5 - 7 
( I H , π 
7 . 6 9 - 7 
( I H , ra) 
56 
53 
54 
5 0 
50 
47 
51 
52 
т л г Ь _ _ _ 
H ( a r o m a a t ) 
7 . 4 5 - 6 . 9 3 
( 1 4 Н , m) 
7 . 5 6 - 7 . 0 4 
( 1 3 H , in) 
7 . 7 0 - 7 . 1 5 
( 1 6 H , m) 
7 . 8 0 - 7 . 1 6 
7 . 4 9 - 6 . 5 6 
( 1 3 H , π ) 
7 . 4 0 - 6 . 6 6 
(1211, m) 
7 . 5 0 - 6 . 7 4 
( 1 3 H , π ) 
7 . 5 0 - 6 . 9 0 
( 1 2 H , m) 
7 . 4 0 - 7 . 0 2 
(1ЭН, ml 
7 . 3 3 - 7 . 0 3 
( 1 2 H , m) 
7 . 9 4 - 7 . 0 5 
( 1 3 H , mi 
8 . 0 1 - 7 . 1 5 
( 1 2 H , m) 
7 . 3 8 - 6 . 4 9 
( 1 3 H , π ) 
7 . 3 7 - 6 . 5 0 
( 1 2 H , m) 
7 . 5 2 - 6 . 7 8 
( 1 2 H , m) 
7 . 4 0 - 6 . 7 9 
( 1 2 H , m) 
7 . 3 6 - 6 . 8 8 
(1ЭН, m) 
7 . 4 3 - 7 . 0 8 
( 1 2 H , m) 
6 ( n o m ) 
H ( e t h y l e e n ) 
6 . 4 2 e n 6 . 3 6 
(2H, AB, J-12112) 
7 . 0 3 e n 6 . 9 3 
( 2 H , A B , J = 1 6 l l z ) 
6 . 5 6 e n 6 . 4 0 
( 2 H , A B , J = 1 2 H z ) 
7 . 0 9 ( 2 H , s ) 
6 . 3 5 e n 6 . 2 4 
( 2 H , A B , J - 1 2 H I ) 
6 . 8 8 (2H, s ) 
6 . 3 4 e n 6 . 2 7 
( 2 H , A D , J - 1 2 H 2 ) 
6 . 9 7 e n 6 . 8 9 
( 2 H , A B , J - 1 6 H z ) 
6 . 3 8 ( 2 H , s ) 
6 . 9 7 e n 6 . 8 3 
( 2 H , A B , J - 1 6 H Z ) 
6 . 6 0 e n 6 . 4 7 
( 2 H , A B , J - 1 2 H z ) 
7 . 1 7 « n 6 . 9 7 
< 2 H , A B , J - 1 6 H z ) 
6 . 3 5 ( 2 H , 3 ) 
6 . 9 9 «n 6 . 8 6 
( 2 H , A B , J - 1 6 H Z ) 
6 . 3 8 e n 6 . 3 4 
I 2 H , A B , J - 1 2 H Z ) 
6 . 9 7 e n 6 . 8 5 
( 2 H , A B , J - 1 6 H z ) 
6 . 4 2 e n 6 . 3 0 
( 2 H , A B , J - 1 2 H z ) 
7 . 0 4 e n 6 . 8 6 
(2H,AB,J=.16HZ) 
3 
3 
2 
3 
3 
2 
2 
H ( a n d e r e ) 
6 8 
67 
. 2 0 
47 
61 
22 
25 
( 3 H , s ) 
< ] H , s ) 
( 3 H , s ) 
( 3 H , s ) 
( 3 H , 3 ) 
( 3 H , s ) 
( 3 H , s ) 
»^ W 1 " · 3 c ) 
284 ( 4 . 1 1 ) , 2 4 9 ( 4 . 2 2 1 , 2 1 9 
[ 3 2 9 ( 3 . 9 5 ) ] , [ 3 1 2 ( 4 . 3 2 ) ] , 
2 9 8 ( 4 . 3 7 ) , 2 5 1 ( 4 . 2 2 ) , 2 1 9 
3 0 1 ( 4 . 4 3 ) , [ 2 7 5 ( 4 . 5 1 ) ] , 
2 6 8 ( 4 . 5 4 ) , 2 4 5 ( 4 . 6 0 ) 
[ 3 4 0 ( 4 . 2 4 ) ] , 3 1 5 ( 4 . 5 7 ) , 
2 0 2 ( 4 . 6 1 ) , 272 ( 4 . 6 2 ) , 2 5 2 
2 8 9 ( 4 . 1 9 ) , 2 5 7 ( 4 . 1 4 ) , [ 2 2 3 
[ 3 3 5 ( 4 . 1 8 ) ] , [ 3 2 1 ( 4 . 4 4 ) ] , 
2 9 5 ( 4 . 5 1 ) , 2 6 4 ( 4 . 4 2 ) 
2 8 5 ( 4 . 1 5 ) , 2 5 1 ( 4 . 1 0 ) , 2 2 0 
[ 3 3 3 ( 4 . 1 1 ) ] , [ 3 1 7 ( 4 . 4 1 ) ] , 
3 0 3 ( 4 . 4 5 ) , 2 5 3 ( 4 . 2 7 ) , 2 2 4 
2 8 6 ( 4 . 1 8 ) , 2 5 0 ( 4 . 2 0 ) , 2 2 2 
[ 3 3 5 ( 4 . 0 1 ) ] , p l 7 ( 4 . 3 8 ) ] , 
3 0 1 ( 4 . 4 4 ) , 2 5 4 ( 4 . 2 7 ) , 224 
( 4 . 4 6 ) 
( 4 . 3 8 ) 
( 4 . 5 4 ) 
( 4 . 4 7 ) ] 
( 4 . 4 7 ) 
( 4 . 3 9 ) 
( 4 . 4 7 ) 
( 4 . 3 2 ) 
3 2 3 ( 4 . 0 7 , b r e e d ) , 2 3 5 ( 4 . 2 9 ) 
3 3 8 ( 4 . 0 9 , b r e e d ) , 2 3 7 ( 4 . 3 2 ) 
2 8 7 ( 3 . 9 4 ) , 2 4 8 ( 4 . 0 7 ) , [ 2 2 6 
[ 3 3 5 ( 3 . 6 4 ) ] , [ 3 2 0 ( 4 . 0 3 ) ] , 
2 9 9 ( 4 . 2 2 ) , 2 4 5 ( 4 . 2 3 ) , 2 2 5 
284 ( 4 . 1 8 ) , 2 4 8 ( 4 . 2 9 ) , [ 2 2 1 
[ 3 3 1 ( 3 . 9 0 ) ] , [ 3 1 6 ( 4 . 2 8 ) ] , 
3 0 1 ( 4 . 3 4 ) , 2 5 0 ( 4 . 2 3 ) , 2 2 0 
2 8 2 ( 4 . 1 3 ) , 2 5 2 ( 4 . 1 6 ) , 2 2 1 
[ 3 3 1 ( 3 . 9 4 ) ] , [ 3 1 6 ( 4 . 2 7 ) ] , 
3 0 0 ( 4 . 3 6 ) , 2 4 9 ( 4 . 2 1 ) , 2 2 0 
( 4 . 2 7 ) ] 
( 4 . 4 1 ) 
( 4 . 5 5 ) ] 
( 4 . 4 0 ) 
( 4 . 4 6 ) 
( 4 . 3 6 ) 
zie Schema 3-4 
gemeten in CCI., met TMS ale interne referentie 
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TABEL 3-2 
verMndinga 
trans 14c-l 
trans 14c-2 
trans 14c-3 p-
aryl 
С
б"5 
C10 H7 
•
Н3 С О-Сб Н5 
sm.pt. 
0C 
oliq 
121-1220C 
65-670C 
massa m/e 
M + 
261 
311 
291 
HtCj) 
7.8-7.6 
(IH, m) 
7.7-7.5 
(IH, m) 
b 
D!3£_¿_ 
H(aromaat) 
7.5-7.1 
(8H, m) 
7.8-7.15 
(11H, m) 
7.4-6.6 
(7H, m) 
«lEE!Dl_ __ 
H(ethyleen) 
7.0 en 6.9(2H, 
7.1(2H, s) 
6.9(2H, s) 
AB, J = = 16 Hz) 
zie Schema 3-5 
gameten in CCI., met TMS als interne referentie 
1Л 
Bij de uitvoering van de bestraling van 4c bij 300 nm onder 
niet-oxydatieve omstandigheden in verschillende oplosmiddelen 
-2 (hexaan, benzeen of alJcoholen) en in koncentraties van 10 M 
tot 10 M werden steeds de overeenkomstige 9-aryl-9,10-dihydro-
fenantrenen 6c gevormd. Deze verbindingen werden gezuiverd met 
behulp van kolomchromatografie over AloO, en ze werden omgekris-
talliseerd uit methanol. De opbrengsten aan zuiver 6c waren tussen 
de 80 en 90%. 
De produkten werden geïdentificeerd aan de hand van hun spek-
trale gegevens en door vergelijking van hun fysische konstanten 
met gegevens uit de literatuur (Tabel 3-3). In enkele gevallen 
(6c-l en 6c-3) werd een aanvullend bewijs voor de struktuur van 
deze verbindingen verkregen door ze om te zetten in de bekende 
9-arylfenantrenen 9c-l en ?c-3. 
De nmr spektra van de produkten 6c vertonen, naast de ab-
sorpties van de aromatische protonen en (eventueel) van de sub-
stituenten, een kenmerkend patroon voor de absorpties van de pro-
tonen op Cq en C n . Voor verschillende verbindingen bestaat dit 
patroon uit een triplet voor het proton op CQ bij ca. 4 ppm 
(J = 7.5 Hz), en een doublet voor de twee protonen op C.« bij 
ca. 3 ppm (eveneens J = 7.5 Hz). Dit patroon is een voorbeeld 
van een "misleidend eenvoudig Spektrum", en is afkomstig van een 
ABX-systeem 
Volgens de algemene analyse van Bernstein, Pople en Schnei-
12 der kan in een dergelijk geval alleen de waarde van J „ + J „ 
uit het nmr spektrum afgeleid worden. Voor de genoemde verbindin-
gen 6c is deze waarde, gemeten in CCI., 15 Hz. 
Bij de produkten 6c-l, 6c-2 en 6c-8 bestaat het AB-gedeelte 
van het ABX-patroon in het nmr spektrum uit meer lijnen, waar-
door het mogelijk was de afzonderlijke waarden van de verschil-
lende koppelingskonstanten en de waarden van de chemische ver-
schuiving te bepalen door van een komputer simulatie programma 
gebruik te maken . Deze waarden zijn vermeld in Tabel 3-4. 
De gedeutereerde verbindingen I4c-1, 2 en 3 werden onder 
identieke omstandigheden bestraald en de produkten 16c-l, 2 en 3 
werden op dezelfde manier gezuiverd als is beschreven voorde 
niet-gedeutereerde verbindingen. De nmr- en massa spektra gaven 
aan, dat een deuterium atoom voor 100% is ingebouwd op С _ 
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TABEL 3-3 
verbinding 
5.™¿DE¿ Ç . 
gemeten Lit .waarde 
. Q!5ï_i_li2™Dl_ 
H(aromaat) H ,(1ο<τ t) 
massa 
m/e(%) 
80-81 
166-168 
107-109 
81.3-83.5 
105-107 
6 c - 6 ' 
6e-7 
6c-8 
71-73 
61-62 
79-80 
82-93° 
7.80-7.60 7.32-6.60 4.22-4.01 3.20-3.06 
(2H, n) (11H, m) (IH, t) (2H, ml 
299 (3.57), 266 (4.21) 
7.75-6.72 4.30-4.12 3.26-3.02 [300 (3.65)],[273 (4.31)3, 
(15H, m) (IH, t) (2H, m) 268 (4.33), 227 (5.01) 
106-107f 7.80-7.59 7.30-6.60 4.15-3.93 3.20-3.01 3.66(3H, s) 29β (3.61), 267 (4.25) 
(2H, m) (ЮН, m) (111, t) (2H, d) 
79-79.5f 7.74-7.53 7.30-6.72 4.08-3.87 3.11-2.95 2.21(ЗН,э) 299 (3.60), 265 (4.22) 
(2И, m) (ЮН, π) (IH, t) (2H, d) 
108-109,5 (7.78-7.57 7.33-6.77 4.20-3.96 3.42-2.80 
(2Н, m) (ЮН, m) (1И, t) (2Н, m) 
298 (3.56), 267 (4.20) 
7.72-7.51 7.51-6.49 4.19-3.91 Э.21-»."> 1.57ΠΗ,«) P9R (1.49), 766 (4.19) 
(2Η, m) (ЮН, m) (IH, t) <2H, d) 
7.79-7.55 7.39-6.71 4.17-3.92 3.24-3.01 2.25(3H,s) 298 (3.67), 265 (4.18) 
(2H, m) (ЮН, m) (IH, t) 
7.77-7.55 7.39-6.71 4.23-3.87 3.29-2.91 
(2H, m) (ЮН, m) (IH, t) (2H, d) 
298 (3.60), 266 (4.23) 
256 (M 100), 179 (46) 
50OC 
179 (18), 
55),T = 160oc 
179 
(20), 178 (H+-C6H5OCH3 ,60) 
306 (M , 100) 
178 (M*-CinHe 
286 (M , 100), 255 (10) 
T - 100 С 
270 (M*, 100), 
(25), 178 (Н+-С61ЦСНЭ, 
255 (24), 179 
53) 
T - 90 С 
290 en 292(4', 62), 255 (17) 
253 (20), 179 (61), 178 
(4+-C6H5Cl, 100), T = 50
OC 
286 (K*, 35). 255 (0), 17» 
(41), 178 (Ч+-С6Н5ОСНз, 100) 
270 (M*, 100), 255 (11) , 179 
(17), 178 (M+-C6H5CH:), 29) 
T - 160OC 
290 en 292(М+, 93), 255 (19) 
253 (21), 179 (90), 178 
(Ч+-С6Н5С1, 100). τ - 120
OC 
zie Schema 3-5 
gemeten In CCI., met TMS als interne referentie 
W.L. Dilling, Tetrahedron Letters, 1966, 939. 
S.a. Наг еу, P.P. Fu en P.W. Rabldeau, J. Org. ehem., 1976, 41^ , 3722. 
R.N. Goerner, P.H. Cote en B.M. Vlttlmberga, J. Org. ehem., 1977, £2, 19. 
De n-N02 verbinding бс-6 was niet zuiver genoeg om alle siektrale gegevens 
te meten. De nmr-gegevens zijn: β(опт) 7.5-6.9 (1211, m), 4.0-3.7 (IH, t), 
3.0-2.8 (211, m) . 
(Л 
TABEL 3-4 
verbindinq 
бс-1 
6c-2 
бс-8 
„ _ _ . . 
3 . 1 0 
3 . 1 1 5 
3 . 0 6 
-ΐΕΕϊΐΐ? 
н
в
 н
х 
3 . 1 4 4 . 1 0 
3 . 2 0 4 . 2 0 
3 . 1 5 4 . 0 4 
JAB 
- 1 5 . 0 3 
- 1 4 . 8 4 
- 1 5 . 6 4 
__JOlz 
JAX 
5 . 3 7 
5 . 3 9 
5 . 0 2 
JBX 
9 . 7 0 
9 . 4 2 
1 0 . 4 2 
x
c 
0 , 6 1 
0 , 5 9 
0 , 6 7 
zie Schema 3-6 
berekend op BNC-28, met het programma IT4CAL (Bruker) 
fraktie met de arylgroe? in equatoriale Oositie (zie ! 3.3.) 
TABEL 3-5 
verbinding 
Ібс-1 
Ібс-2 
Ібс-3 
3in.pt.0C 
80-81 
166-168 
107-109 
261 
282 
311 
182 
291 
70) 
massa 
m/e (%) 
(M+,100), 283 (M+-C6H5, 50) 
(M+-C6H5D, 19), Τ - 60
oC 
(M+,100), 183 (M+-C10H8,54) 
(M+-C10H7D, 27), Τ = 130
OC 
(м+,іоо)/ 183 (м
+
-с
б
н5осн3/ 
182 (M+-C6H4DOCH3 ,31),T=110 
isomeer 
verde-
linqb 
cis 50 
trans 50 
cis 61 
trans 39 
Э
С cis 71 
trans 29 
i" 
3.10 
3.12 
3.06 
HB 
3.15 
3.19 
3.10 
""χ" 
4.11 
4.11 
4.20 
4.20 
4.04 
4.04 
JAX JBX 
5.3 
10.0 
5.3 
9.5 
5.3 
10.0 
x
c 
0.64 
0.60 
0.64 
zie Schema 3-7 
Ь
 berekend uit de nmr snektra in CC14, met TMS als interne referentie 
c
 fraktie met de arylgroeo in equatoriale nositie (zie ! 3.3) 
UI 
(Tabel 3-5). Uit de nmr gegevens kon worden afgeleid, dat twee 
isomere fotoprodukten ontstaan bij de bestraling van 14c: 
сгв-ібс, met de arylgroep op C„ en het deuterium atoom op C.Q 
in cis-positie, en trans-l6c, met deze groepen in trarcs-positie 
t.o.v. elkaar. 
He 
Schema 3-7 
D aryl D aryl 
ь ^ Г ^ К н » — © - © - o · ®-©H> 
15c cis-ISc trans-16c 
De toekenning van de absorpties van de protonen op Cg 
en С
 0 aan de individuele isomeren werd gedaan op grond van tem­
peratuur afhankelijke nmr spektra, gemeten in CS, van +30 С tot 
-50oC. Het bleek, dat ëén koppeling konstant bleef op 5.3 Hz 
voor alle drie de verbindingen 16c, terwijl de andere aa. 1 Hz 
groter werd bij een temperatuurverlaging van +30 С tot -50 С 
In oplossing bestaan zowel voor de ais- als de trans-isomeer 
twee grens-konformaties: een met de arylgroep in een pseudo-axiale 
(pa) en de ander met de arylgroep in een pseudo-equatoriale (pe) 
positie (Schema 3-8). 
o o 
In beide konformaties van егз-ібс hebben Нд en Η
χ
 een pe-pa 
interaktie. Hierdoor is J A X onafhankelijk van de positie van het 
konformatie-evenwicht. 
Bij trans-^fyc echter is de interaktie tussen Η en Η
χ
 in 
de pa-konformatie pe-ре, daarentegen in de pe-konformatie pa-pa. 
Een verlaging van de temperatuur zal een verschuiving in het 
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konformatie-evenwicht veroorzaken, die zijn weerslag zal hebben 
op J D V. Dit maakt het mogelijk om de absorpties van H. en H toe 
te kennen en de ais-trans verhouding te bepalen door integratie. 
Als de waarden van J en J bekend zijn, kan de 
pa-pa pe-ре J
 l 4 
populatie van de twee konformaties van trans-16c berekend worden 
volgens vergelijking 3-1, waarin χ de fraktie is van de konforma­
tie met de arylgroep in een pseudo-equatoriale positie. 
J^ ., = x.J + (l-x).J verg. 3-1 
BX pa-pa pe-ре ^ 
13 Uit С sateliet resonanties van 9flO-dihydrofenantreen (5a), 15 ^ gemeten door Cohen e.a. , werden waarden van 5.8 Hz voor J 
^ pa-pe 
en van 16.6 Hz voor J + J berekend. De eerste waarde 
pa-pa pe-pe 
komt zeer goed overeen met de waarden voor J
 y van 6c (aa. 5.4 Hz, 
Tabel 3-4) en van 16c (5.3 Hz, Tabel 3-5). 
^ 14 
Voor J werd een waarde van 2.0 Hz voorgesteld , het-pe-pe geen voor J in een waarde van 14.6 Hz resulteert. Met deze 
^ pa-pa 
waarden werd χ berekend voor verschillende Produkten 6c en 16c 
(Tabel 3-4 en 3-5). Er blijkt bij kamertemperatuur een kleine voor­
keur te zijn van de arylgroep voor een pseudo-equatoriale posi­
tie. Dit staat in opmerkelijk kontrast met de resultaten van 
14 
Harvey et al. . Zij schrijven de voorkeur van verscheidene sub-
stituenten (e.g. t-butyl of trimethylsilyl) op Cg van 6 voor een 
pseudo-axiale positie toe aan een pert-interaktie tussen de sub-
stituent en het proton op Cg . Het verschil kan veroorzaakt wor­
den door de veel grotere en "hardere" substituenten die door 
Harvey gebruikt zijn in vergelijking met de arylgroepen in onze 
studie. 
Bij de bestraling van 4c in de aanwezigheid van zuurstof 
werd naast het 9,10-dihydrofenantreen 6c een bijna even grote 
hoeveelheid van een 1-fenylfenantreen (10c) gevormd; verbindin­
gen 4c met meta substituenten geven twee isomeren van lOc. Er was 
echter geen spoor van een 9-arylfenantreen (9c) te isoleren of 
te detekteren met nmr. 
* Op grond van onze metingen en die van Cohen e.α- schijnt een 
waarde voor J van aa. 5.8 Hz meer geschikt dan de 6.8 Hz 
Ρ
3
" ? 6 ^ 
die door Harvey e.a. gebruikt is en die gebaseerd is op hun 
werk met dihydronaftalenen. Dit heeft echter geen invloed φ 
de door hun getrokken algemene konklusies. 57 
In de aanwezigheid van iodium echter werden naast 10c aan-
zienlijke hoeveelheden 9c gevormd. In enkele gevallen (4c-2 en 
4c-7) werd onder deze omstandigheden ook 6c gevormd in respektie-
velijk 25% en 5%, maar met de andere verbindingen 4c was de hoe­
veelheid 6c altijd minder dan 1%. De reaktiemengsels werden ge­
analyseerd met nmr Spektroskopie. Er zijn neen pooingen gedaan om 
de reaktiemengsels te scheiden. 
3.4. Het -nechanir.me ,зп de fotcreakties 
3 . 4 . 1 . Da ais-tvans i s o i r . e r i s a t i e 
Ofschoon er yesn volledige overeenstemming is over het me-
chanis'ne van de eis-trans isomerisatis v/m stilbenen bij direkte 
bestraling nemen de meeste auteurs aan dat de isomerisatie via 
de triplet toestand verloopt . Op grond van het azuleeneffekt 
op de direkte foto-isomerisatie van stilbeen nemen echter Saltiel 
st al. aan, dat de isomerisatie via de S. toestand verloopt. 
Azuleen remt in ieder geval de ais-tvans isomerisatie, of deze 
nu via de S. of via de T. toestand verloopt. 
-1 
De triplet energie van trans-stilbeen is aa . 50 kcal mol 
— 1 18 
en van eis-stilbeen aa. 55 kcal mol . Aangezien de absorptie-
spektra van de verbindingen 4c een goede overeenkomst vertonen 
met die van stilbeen (zie Tabel 3-1B) is het aannemelijk dat 
zowel het S. als het T, niveau van 4c niet veel zullen verschil-
len van het S, en T. niveau van stilbeen. De triplet energie 
van 4c zal dan ook aa. 50-55 kcal mol zijn. 
Bij de b e s t r a l i n g van t r a n s - 4 c - 2 , £r£ms-4c-3 en trans-\\c-2 
^ -1 18 
in de aanwezigheid van azuleen (E_ = 31 kcal mol ) werd de 
trans-ais isomerisatie volledig onderdrukt. Omdat onder deze 
omstandigheden de fotocyclizering van 4c tot 6c, die vanuit 
de S. toestand van 4c verloopt (zie § 3.4.2.) , niet onderdrukt 
werd nemen we aan dat de direkte foto--isomerisatie van 4c (en van 
^с) via de triplet toestand verloopt. 
3.4.2. De vorming van de 9-aryl-9,10-dihydrofenantrenen 6c 
Als eerste stap in de vorming van 9-aryl-9,10-dihydrofenan-
treen 6c uit ß-aryl-2-vinylbifenyl 4c wordt de fotocyclizering 
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van 4c tot 9-arvl-b.9-dihvdrofenantreen 5c aangenomen. Deze ver-
. 19 
binding kan omgezet worden in 6c га een toegestane thermische 
[l,5] sigmatrope H-verschuiving of via een radikaal reaktie. 
Om de multipliciteit van de fotocyclizering vast te stellen 
werd getracht de verbindingen 4c-2, 4c-3 en 14c-2 te cyclizeren 
met behulp van een gesensibiliseerde fotoreaktie. Hiertoe werden 
de triplet sensibilisatoren benzil (ET = 54 kcal mol ) en benzo-—1 18 fenon (E_ = 69 kcal mol ) bestraald in aanwezigheid van deze 
verbindingen. Er bleek geen versnelling van de produktvorming op 
te treden. Toepassing van de tripletdover azuleen remde de pro­
duktvorming niet. 
Uit deze resultaten kan de konklusie getrokken worden dat 
de cyclizering vanuit de S, toestand verloopt. 
Het is bekend dat een nitrogroep de inter system crossing 
20 
S1 > T. bevordert . De lage kwantumopbrengst voor de cyclize­
ring van 4c-6 (aryl = p-nitrofenyl, Φ =\0.00l), vergeleken met 
de ongesubstitueerde verbinding 4c-l (aryl = fenyl, Φ = 0.023), 
kan daarom opgevat worden als nog een aanwijzing dat de reaktieve 
toestand voor de cyclizering de S. toestand is. 
Uit de volledige deuterium inbouw op C.Q in 16c bij de be­
straling van 14c kan de konklusie getrokken worden dat de reaktie 
15c > 16c (of 5c > 6c) intramolekulair, bijv. via een [l,5] 
sigmatrope verhuizing verloopt, en niet via een radikaal reaktie. 
19 Volgens Woodward en Hoffmann moet een dergelijke verhuizing 
in een zes-ring koolstof verbinding een suprafaciaal-suprafaciaal 
proces zijn: [σ2 + ττ4 ] , dat symmetrie-toegestaan is onder ther­
mische omstandigheden. 
De uiteindelijke positie van het deuterium atoom op C.Q 
in 16c, ais of trans ten opzichte van de arylgroep op Cg 
is dientengevolge hetzelfde als in het intermediair 15c. Omdat 
zowel de ais- als de trarcs-isomeer van 16c gevormd worden, moeten 
bij de fotocyclizering 14c > 15c zowel ais- als trans-15c ont-
staan. Voor het ontstaan van deze twee geometrische isomeren zijn 
twee verklaringen mogelijk: 
i . De fotocyclizering 14c > 15c is een stereospecifiek, moge­
lijk een concerted, proces. Volgens de regels van Woodward 
19 
en Hoffmann moet deze cyclizering dan konrotatoir verlopen, 
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en I5c moet ontstaan vanuit de S, toestand van zowel ais- als 
trans-l4c. 
гг. De fotocyclizerinq 14c ) 15c is niet stereospecifiek, maar 
verloopt via een radikaal reaktie. Сгз-14с en íí»ans-l4c kun-
nen elk afzonderlijk dan het cis/tvans mengsel van 15c geven. 
Om tussen deze twee mogelijkheden te onderscheiden werd 
trans-l4c-2 bestraald in de aanwezigheid van de tripletdover azu-
leen om de trans-ais isomerizatie te onderdrukken (zie § 3.4.1.). 
Daarbij werd slechts één isomeer van 16c gevormd, en wel ois-16c-2, 
de isomeer die moet zijn ontstaan via een konrotatoire cyclizering, 
gevolgd door een suprafaciale [l,5] sigmatrope H-verhuizing. Dit 
bewijst dat de cyclizering stereospecifiek verloopt en mogelijk 
via een concerted proces. 
De verschillende ais/trans verhoudingen in de produkten 16c 
(Tabel 3-5) kunnen dan toegeschreven worden aan de verschillende 
ais/trans verhoudingen in de uitgangsstoffen 14c. Het bereiken 
van het cis/trans evenwicht bij 14c verlooot sneller dan de 
cyclizering tot 16c. Er zijn ook nog andere faktoren die de 
ais/trans verhouding in 16c kunnen beïnvloeden. De kwantumop-
brengsten voor de produktvorming hoeven voor ais- en trans-14c 
niet gelijk te zijn. Bovendien is de cis-verbinding bij bestra-
ling onder niet oxydatieve omstandigheden in evenwicht met het 
overeenkomstige 4a,4b-dihydrofenantreenderivaat. 
Uiteraard geldt de konklusie, die afgeleid is van de experi-
menten met de gedeutereerde verbindingen, evenzeer voor de cycli-
zering van de niet-gedeutereerde verbindingen 4c > 6c. 
Het is opmerkelijk dat het 8a,9-dihydrofenantreenderivaat 
5c niet geoxydeerd wordt tot het 9-arylfenantreen 9c door zuur-
stof. Deze oxydatie kan vergeleken worden met de thermische oxy-
datie van 4a,4b-dihydrofenantreen door zuurstof. Muszkat en 
Fischer berekenden voor deze reaktie een snelheidskonstante van 
—6 4a 
ongeveer 2.10 mol/uur . Dat de oxydatie van 5c in princioe 
mogelijk is, blijkt duidelijk uit het ontstaan van 9-arylfenan-
treen 9c bij de bestraling van 4c in de aanwezigheid van l^· 
Deze reaktie moet via 5c verlopen daar de fotochemische oxydatie 
van 6c met IT niet verlooot. Blijkbaar is de snelheid van de 
[l,5j H-verhuizing groter dan de snelheid van de oxydatie door 
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zuurstof. Dit zou toegeschreven kunnen worden aan de grote winst 
aan resonantie energie in de reaktie 5c » 6c. 
Een analoog geval van een zeer snelle H-verhuizing uit de 
literatuur is de thermische omzetting van iso-indeen (18) in in-
21 ^ 
deen (17) . Roth heeft voor deze reaktie een veel grotere snel­
heid gevonden dan voor de omgekeerde reaktie (Schema 3-9). Ook in 
dit geval wordt dit toegeschreven aan de winst aan resonantie ener­
gie. 
Schema 3-9 
K2»Ki 
De snelle [l,5] H-verhuizing in £c kan verklaren, dat het 
voorkomen van 5c als een intermediair in de reaktie 4c —-> 6c niet 
aangetoond kon worden, evenmin als het voorkomen van 5a in de 
fotocyclizering van 4a . 
3.4.3. De vorming van de 9-arvlfenantrenen 9c 
Zoals in § 3.4.2. al is gesteld, vindt de vorming van 9-aryl-
fenantreen 9c plaats door oxydatie van 5c in de aanwezigheid van 
iodium. Aangezien een oplossing van I ? in methanol bij 300 nm een 
absorptie vertoont, kunnen iodium atomen gevormd worden door direk­
te bestraling. De oxydatie van 5c kan dan door deze iodium atomen 
gebeuren. 
3.4.4. De vorming van de 1-fenylfenantrenen lOc 
De verbinding 10c wordt gevormd υία een concerted fotocycli­
zering vanuit de S.-toestand van cis-Ac tot 1-fenyl-4a,4b-di-
hydrofenantreen lic, gelijk aan de fotocyclizering van сгг-stil-
22 been . Onder niet-oxydatieve omstandigheden is deze cyclizering 
volledig omkeerbaar. 
De oxydatie van lic tot het fenantreenderivaat lOc kan op 
verschillende manieren verlopen . In de aanwezigheid van zuurstof 
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is de thermische oxydatie van het 4a,4b-dihydrofenantreen 11c 
door 0 2 onder de gebruikte omstandigheden (zie § 3.5.) het meest 
waarschijnlijke Droces. Als 1^ aanwezig is, kan de oxydatie van 
lic ook door iodium atomen gebeuren (zie § 3.4.3.) 
'Χ/Λ, 
3.5. Experimenteel gedeelte 
De algemene opmerkingen, gemaakt in S 2.6.1. gelden ook voor 
de hier beschreven experimenten. 
De elementair analyses werden uitgevoerd OD de micro-analy­
tische afdeling door de heer J. Diersmann. 
3.5.1. C,-aryl-2-Vbnylbifenyl 4c 
De synthese van het trifenylfosfoniumzout van 2-broommethyl-
bifenyl (12) uit 2-bifenylcarbonzuur werd uitgevoerd volgens 
methodes, beschreven in de literatuur. 2-Bifenylcarbonzuur werd 
met LiAlH. gereduceerd tot 2-hydroxymethylbifenyl . Deze verbin-
8 ding werd met HBr omgezet tot 2-broommethylbifenyl , dat met tri-
fenylfosfine in xyleen verder reageerde tot het trifenylfosfonium­
zout .^2 (Schema 3-4) . 
De Wittig reakties tussen de verschillende aldehydes 13 en 
het fosfoniumzout 12 werden uitgevoerd op drie verschillende 
manieren (zie ook Tabel 3-1A). 
Methode A 
Aan een oplossing van 0.010 mol 1^  en 0.Q11 mol 13 in 50 ml 
absolute methanol werd onder roeren 0.010 mol NaOCH, toegevoegd. 
Na een half uur roeren bij kamertemperatuur werd het reaktiemeng-
sel gedurende 1 uur verwarmd tot σα. 60 С. De methanol werd af-
gedestilleerd op een vacuüm filmverdamner.De resulterende olie 
werd twee keer geëxtraheerd met tolueen en de tolueen frakties 
werden met water gewassen om de basische residuen en de opgeloste 
zouten te verwijderen. De tolueenlaag werd gedroogd met watervrij 
MgS04. 
Methode Л„ 
Deze methode is hetzelfde als hierboven, behalve dat in 
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plaats van methanol dimethylformamide als oplosmiddel werd gebruikt. 
23 
Methode В 
Aan een krachtig geroerde oplossing van 0.010 mol 12 en 0.011 
mol 13 in 25 ml dichloormethaan werd 5 ml van een 50% NaOH oplos­
sing in water toegedruppeld. Het resulterende mengsel werd gedu­
rende 15 minuten geroerd bij kamertemperatuur. De organische laag 
werd afgescheiden en de waterlaag werd twee keer met ether gewas­
sen. De gekombineerde etherlagen werden aan de dichloormethaan 
oplossing toegevoegd en gedroogd met watervrij MgSO.. 
Zuivering van de Produkten 
De opossingen, verkregen via methode A., A- of В werden inge­
dampt en de resulterende olie-achtige residuen werden gescheiden 
m.b.v. kolomchromatografie over silicagel, met een 1:1 mengsel 
van tolueen en hexaan als eluens. De opbrengst van de Wittig reak-
ties, na zuivering, was 40-90% (zie Tabel 3-1A). 
Voor de karakterizering d.m.v. fysische en spektroskopische 
gegevens (Tabel 3-1A en 3-1B) werden de mengsels van ais- en 
trans-ic, verkregen na de zuivering over silicagel, gescheiden 
m.b.v. kolomchromatografie over AljO,, met als eluens een gradiënt 
van hexaan en tolueen, lopende van zuiver hexaan tot 1:1 hexaan-
tolueen. Indien mogelijk werden de gescheiden isomeren omgekris-
talliseerd uit methanol. 
Niet gescheiden cis/trans mengsels konden volledig omgezet 
worden in de trans-isomeer door ze te refluxen in CCI. met 5 mol% 
24 
I« . Bij de preparatieve bestralingen werden meestal de niet ge-
scheiden ais/trans mengsels gebruikt. 
3.5.2. $-aryl-2 ',3',4',5',β'-pentadeutero-2-vinyIbifenyl 14c 
De verbindingen 14c werden gesynthetiseerd zoals is weer­
gegeven in Schema 3-4. De Grignard reaktie tussen broompenta-
deuterobenzeen en 2-methylcyclohexanon alsmede de daaropvolgende 
dehydratering werden uitgevoerd zoals is beschreven voor de reak-
9 
tie tussen o-broomtolueen en cyclohexanon . De aromatizering werd 
uitgevoerd met dichloordicyanochinon (DDO) volgens de methode be-
25 
schreven door Arnold e.a. .De bromering met N-broomsuccinimide 
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(NBS) en de bereiding van het trifenylfosfoniumzout werd uitgevoerd 
g 
overeenkomstig het voorschrift van Campbell en Wang . De Wittig 
reaktie tussen dit fosfoniumzout en de respektievelijke aromati­
sche aldehydes alsmede de daaropvolgende zuivering van de reaktie-
produkten gebeurde op dezelfde wijze als is beschreven voor de 
niet-gedeutereeerde verbindingen. De verhouding tussen de nmr-
integraties van de aromatische protonen ert die van de ethyleen 
protonen, gekombineerd met de gegevens van de massaspektra, toon­
den aan, dat er geen deuterium door waterstof was vervangen tij­
dens de syntheses (zie Tabel 3-2). 
3.5.3. Э-атсу 1-9, 10-dihydrofenantreen 6c 
De preparatieve bestralingen werden uitgevoerd in een Rayonet 
RPR-100, voorzien van 300 nm lampen. De kwalitatieve bestralingen 
werden uitgevoerd in een kwarts kuvet, gevuld met een σα. 10 M 
oplossing van 4c in methanol onder stikstof, met licht van een 
Philips HPK 125 W lamp. 
Algemene procedure 
Een 2.10 M oplossing van 4c in methanol werd zuurstofvrij 
gemaakt ofwel door de oplossing uit te koken en daarna onder een 
zachte stroom van zuurstofvrije stikstof af te laten koelen, of­
wel door zuurstofvrije argon gedurende 30 minuten door de oplos­
sing te blazen. 
De zuurstofvrije oplossingen werden in kwartsbuizen be­
straald bij 300 nm totdat er geen verdere verandering meer optrad 
in het uv-spektrum van de oplossing. Dit duurde 16 à 20 uur, be-
halve voor het p-nitrofenylderivaat 4c-6, waarvoor 70 uur nood-
zakelijk waren. De reaktiemengsels werden ingedampt onder vacuüm 
en de resulterende olie-achtige residuen werden gechromatogra-
feerd over Al^O,, met een 4:1 mengsel van hexaan en tolueen als 
eluens. Het resulterende produkt 6c werd omgekristalliseerd uit 
methanol. De opbrengst, na zuivering, was 80-90%. De fysische en 
spektrale gegevens van de produkten 6c zijn vermeld in Tabel 3-3. 
Het ontstaan van kleine hoeveelheden (1-2%) van de 1-fenyl-
fenantrenen 10c wordt waarschijnlijk veroorzaakt door de reste-
rende zuurstof in de bestralingsmengsels. 
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De bestraling van de gedeutereerde verbindingen 14c en de 
zuivering van de produkten 16c gebeurde op dezelfde manier als 
is beschreven voor de niet-gedeutereerde analoga. De spektrale 
gegevens van de verbindingen 16c zijn vermeld in Tabel 3-5. 
3.5.4. De oxydatie van 9-aryl—9,10-dihydrofenantreen 6c tot 
9-arylfenantveen 9c 
De oxydatie van 6c-l tot 9c-l en van 6c-3 tot 9c-3 werd uit-
gevoerd in xyleen met DDO als oxydatiemiddel 
9-Fenylfenantreen, 9c-l, werd omgekristalliseerd uit methanol, 
sm.pt. 103.5-104.50C (lit.: sm.pt. 104-105OC26). 
9-p-methoxyfenylfenantreen, ^с-З, werd omgekristalliseerd uit me­
thanol, sm.pt. 154-1550C (lit.: sm.pt. 155.5-1560C27). 
De spektrale gegevens van deze verbindingen stemden volledig 
overeen met de literatuurgegevens. 
3.5.5. De experimenten met tripletsensibilisatoren en met triplet 
dovers 
De bestralingen met de tripletsensibilisatoren benzil en 
benzofenon werden uitgevoerd met een "merry-go-round" in de Rayo-
net RPR-100 bin 350 nm. De koncentratie 4c-3 en 4c-4 was 10 
-3^ _2 
mol in ethanol en van de sensibilisatoren 8.10 mol, 2.10 mol 
-2 
en 4.10 mol. Met een toenemende absorptie van het invallende 
licht door de sensibilisatoren nam de hoeveelheid gevormd produkt 
af. 
De bestralingen met de tripletdover azuleen werden ook bij 
350 nm uitgevoerd met een 10 mol oplossing van 4c-2 en 4c-3 in 
ethanol. De koncentratie azuleen was achtereenvolgens 10 mol en 
3.10 mol. Na korrektie voor de toenemende absorptie van azuleen 
bleek de produktvorming niet geremd te worden door azuleen. 
Voor het onderzoek naar de stereospecificiteit van de foto-
cyclizering van de gedeutereerde verbindingen 14c werd een 10 
mol oplossing van i:rans-l4c-2 bestraald in aanwezigheid van azu­
leen (3.10 mol) gedurende 16 uur bij 350 nm. Er was σα. 50% 
^6c-2 gevormd, waarbij de ais/trans verhouding ongeveer 10:1 was. 
Van de resterende uitgangsstof was aa. 10% als с:гз-14с-2 aanwezig. 
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H O O F D S T U K 4 
SUBSTITUENT EFFEKTEN OP DE FOTOCYCLIZERING VAN 
B-ARYL-2-VINYLBIFENYL TOT 9-ARYL-9,10-DIHYDROFENANTREEN1 
4.1. Inleiding 
Substituenten kunnen over het algemeen twee soorten effek-
ten uitoefenen op fotochemische reakties. Op de eerste plaats 
een sterisch effekt, waardoor bepaalde konformaties minder gun-
stig of zelfs onmogelijk worden, en op de tweede plaats een elek-
tronisch effekt, waardoor de relatieve ligging van de energie-
niveau' s beïnvloed wordt. OD het gebied van de stilbeenchemie 
zijn van beide soorten effekten voorbeelden te vinden. 
Zo is bij de foto-isomerisatie van stilbenen het effekt 
van alkylsubstituenten op de ovtho plaatsen en ook op de o- en 
2 6-plaatsen van de dubbele band duidelijk van sterische aard . 
Bij substituenten op de para-plaatsen van stilbeen is 
het effekt op de foto-isomerisatie niet sterisch van aard, maar 
elektronisch. Ruwweg kunnen we hierbij twee groepen van substi-
tuenten onderscheiden: 
A. substituenten met een kleine spin-baan koppeling, en dus 
weinig effekt op de inter system crossing (= i.s.с), bijv. 
-СН3, -ОСН3, -F, -Cl; 
B. substituenten met een grote spin-baan koppeling, en dienten­
gevolge een veel grotere invloed op de i.s.c, bijv. -NO,* 
-Br en substituenten die carbonylgroepen bevatten. 
Bij de foto-isomerisatie van p-gesubstitueerde stilbenen 
2 komt dit onderscheid duidelijk naar voren . Ook bij de fotocy-
clizering van stilbeen tot fenantreen is het elektronische effekt 
van substituenten duidelijk te bemerken. Stilbenen met substi­
tuenten uit groep В cyclizeren niet, of veel langzamer dan stil-
3 4 benen met substituenten uit groep А ' . Aangezien de fotocycli-
zering verloopt vanuit de S. toestand van cis-stilbeen is de 
invloed van substituenten, die de S, » T. i.s.c. bevorderen, 
goed te begrijpen. 
De invloed van substituenten uit groep A op de fotocycli-
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zering van stilbenen is gemeten door Jungmann et al. Zij vonden 
voor de kwantumopbrengst van de fenantreenvorming (Φ ,) een 
б X H cyc± 
Hammet relatie : log Φ
 η
/Φ , = per, waarbij X een meta sub-
^ cycl cycl J 
stituent is en σ de a waarde van Hammet, met ρ = -1,08. Voor 
de pava substituenten werd geen relatie gevonden met de σ waar-
m 
den. 
Ook Mallory et al. hebben het substituent effekt op een 
stilbeen-4a,4b-dihydrofenantreen type fotocyclizering onderzocht. 
Uit de waarden van Φ , voor de ringsluiting van 1,l-difenyl-2-
p-X-fenylethyleen (1) tot 3-X-9-fenyl-4a,4b-dihydrofenantreen (2) 
χ Η (Schema 4-1) hebben zij de waarden voor log k„„ ,/k , berekend. 
J
 ^ cycl cycl , 
Zij vonden een lineaire relatie met de σ waarden van Hammet , J
 m 
waarbij ρ = -1,15. Hieruit konkluderen zij dat er een energie 
barrière bestaat voor de reaktie J;(si) > ït waarvan de hoogte 
beïnvloed wordt door de substituenten X. De negatieve waarde 
voor ρ wordt volgens hen veroorzaakt door het onttrekken van 
elektronen aan het тг-systeem voor de vorming van de nieuwe C-C 
sigma-binding. Schema 4-1 
У\Я 
oxid. 
1 ? 
Güsten en Klasinc hebben de Φ van stilbenen gerelateerd cycl 
aan de ladingsdichtheid op de plaatsen van cyclizering, bere­
kend m.b.v. de Hückel M.O. methode. Op grond van deze berekeningen 
kwamen zij tot de konklusie dat de cyclizering via een hoog vi-
bratieniveau van de grondtoestand ("hot ground state") moet ver-
lopen. Deze verklaring is onhoudbaar, omdat sedertdien ondubbel-
zinnig is aangetoond dat de cyclizering verloopt vanuit de 
S.-toestand van o-z-s-stilbeen . 9 Muszkat en Schmidt hebben met de extended Huckel M.O. 
methode de potentiële energie kurves berekend voor de ringsluiting 
en ringopening in het systeem stilbeen -<- 4a,4b-dihydrofenantreen. 
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De waargenomen invloed van substituenten op de Φ , menen zij 
op een kwalitatieve manier te kunnen verklaren. Op deze verkla­
ring komen we nog nader terug. 
Zeer onlangs hebben Muszkat et al. voor hetzelfde systeem 
de Mulliken elektronische overlap populaties in aangeslagen toe­
stand n* berekend voor de atomen r en s, die betrokken zijn bij 
de cyclizering. Door de afstand d tussen r en s te variëren en 
de n* uit te zetten tegen d vinden zij een kurve met een be-rs ^ J 
paalde helling. De grootte van n* en de helling varieert met 
de substituent en met de plaats van substitutie. Hoewel de au-
teurs menen een duidelijke korrelatie te kunnen trekken tus-
sen deze gegevens en de kwantumopbrengsten voor cyclizering, 
zijn wij van mening dat de verschillen tussen de kurves voor 
de verschillen substituenten te klein zijn om deze konklusies 
te rechtvaardigen. De korrelatie met de experimentele gegevens 
blijft kwalitatief en is niet beter dan bij de berekeningen met 
9 
de extended Huckel M.O. methode . 
Omdat bij bovengenoemde cyclizeringen van stilbeenderivaten 
de invloed van substituenten groot was, was het interessant om 
het substituent effekt te meten op de fotocyclizering van 5-aryl-
12 2-vinylbifenyl 4 tot 9-aryl-9,10-dihydrofenantreen £ , die in 
hoofdstuk 3 beschreven is (Schema 4-2 op pag. 72). 
Daarbij werd aangetoond, dat deze cyclizering vanuit 
de Sj-toestand van 4 verloorat. A priori is voor een dergelijke 
reaktie geen Hammetplot te verwachten, aangezien de substituent-
konstanten σ bepaald zijn voor de grondtoestand , en de elek­
tronenverdeling in de S,-toestand geheel anders is dan in de 
grondtoestand 
Bij de metingen vertoonden de p-methoxy- en de m-chloor-
gesubstitueerde verbindingen het grootste substituent effekt. 
Daarom was het van belang het effekt van deze substituenten ook 
op andere plaatsen in het molekuul 4 te meten. Vanwege de betere 
Voor het vergelijken met de gegevens uit hoofdstuk 3 is voor 
de verbindingen 4c en 6c dezelfde nummering aangehouden als 
in hoofdstuk 3. 
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toegankelijkheid van de methoxy-verbindingen en de eenvoudiger 
produkt-analyse hebben we ons hier beperkt tot de methoxy-gesub-
stitueerde verbindingen 4d (Schema 4-3). De syntheses van 4d 
zijn beschreven in § 4.5.2. 
Schema 4-2 
c-1 fenyl 
c-2 g-naftyl 
c-3 p-methoxyfenyl 
c-4 p-methylfenyl 
c-5 p-chloorfenyl 
c-6 p-nitrofenyl 
c-7 m-methoxyfenyl 
c-8 m-methylfenyl 
c-9 m-chloorfenyl 
Schema ύ-3 
id-1 
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2 R, = 
4-OCH3; R2 = Η 
5-OCH3; R2 = Η 
H; R2 = З'-ОСНз 
Η; R2 = 4
,
-OCH3 
h>; 
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№-
íd-
^d-
6d-
6d-
-1 
-2 
Rl = 
Rl = 
-За R •• 
-ЗЬ R1 : 
-4 Rl = 
2-OCH3; 
з-осн3 
= H; R2 
= Η ; R2 
H; R2 = 
R2 
R2 
= 6-
= 8-
= Η 
= Η 
-OCH 
-OCH 
7-OCH3 
4.2 De kwantumopbrengsten van de fotochemische reakties van 
e-aryl-2-vinylbifenyl 4 
Wij hebben voor de ß-aryl-2-vinylbifenylen 4 de kwantumop-
brengsten bepaald van de ais-trans en trans-ais isomerisatie 
(Φ
 t en $tc) onder argon,van de cyclizering tot 9-aryl-9,10-di-
hydrofenantreen 6 (Φ,,
 f) onder argon en zuurstof, en van de 
cyclodehydrogenering tot 1-fenylfenantreen 8 (Ф^ ) onder zuur­
stof. De resultaten zijn weergegeven in Tabel 4—1. 
Tabel 4-1 
Kwantumopbrengsten voor de ais-tvans en tvans-ois isomerisatie 
(Ф . en Ф^.) ι voor de vorming van 9,10-dihydrofenantreen Hj h f) 
en voor de vorming van f enantreen (Ф,- ) 
ten 
verbinding 
4c-l 
4c-2 
4c-3 
4c-4 
4c-5 
4c-6 
4c-7 
4c-8 
4c-9 
4d-l 
^-2 
^d-3 
4d-4 
aryl 
fenyl 
6-naftyl 
Ρ-methoxyfenyl 
P-methylfenyl 
P-chloorfenyl 
P-nitrofenyl 
"i-methoxyf enyl 
"i -methyl f enyl 
M-chloorfenyl 
ti 
Rl = 4-OCH3, R2 = Η 
Rj^  = 5-OCH3, R2 = Η 
R1 = Η, R2 = З'-ОСНз 
R-L = H, R2 = 4'-OCH3 
* C t
a 
0,29 
0,25 
0,34 
0,32 
0,34 
0,53 
0,34 
0,52 
0,29 
0,46 
0,40 
0,28 
0,34 
$tc a 
0,46 
0,14 
0,29 
0,48 
0,24 
0,16 
0,12 
0,13 
0,74 
0,33 
0,32 
0,47 
0,24 
*dhfa 
0,023 
0,018 
0,011 
0,016 
0,028 
<0,001 
0,021 
0,024 
0,053 
0,018 
0,018 
0,024 
0,012 
*dhfb 
0,021 
0,017 
0,010 
0,015 
0,026 
<0,00l 
0,016 
0,021 
0,046 
Φ,- b fen 
0,013 
0,012 
<0,0D3 
0,003 
0,007 
-
0,025 
0,008 
0,011 
Gemeten bij 286 nm onder argon. 
Idem onder zuurstof 
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Zoals in deze tabel te zien is, zijn de waarden van Φ . en 
Φ. ongeveer een faktor 10 groter dan de waarden van Φ,, , en Φ, te ^ dhf fen 
De laatste twee zijn dan ook bepaald voor evenwichtsmengsels van 
ais en trans—4. 
Naast de invloed van substituenten zijn er nog andere fak-
toren die *j)-f zouden kunnen beïnvloeden. Een verschil in Ф^
ь
^ uit­
gaande van ais-A of van trans-A kunnen we echter uitsluiten 
omdat er geen verband bestaat tussen de experimenteel gevonden 
cis-trans verhoudingen in de evenwichtsmengsels van de verbin­
dingen 4 en de Φ,,, (bijv. c/t 4c-l: 2,1; 4c-5: 0,7; 4c-9: 2,3). 
Bovendien treden er geen verschillen in de Ф
НЬ
/г op wanneer we, 
uitgaande van de zuivere ais of trans-isomeren, de Φ^,ρ bepalen 
voordat de evenwichtssamenstelling ais/trans bereikt is. De 
verschillen in Φ,, _ voor de verbindingen 4 zijn dus niet veroor-dhf ^ ^ J 
zaakt door de verschillen in de ais/trans verhoudingen. 
Een andere faktor die Фп
Ь
.р kan beïnvloeden, zou de ring-
sluiting kunnen zijn van ais-Α tot 4a,4b-dihydrofenantreen 7. 
Onder niet-oxydatieve omstandigheden is ceze rcaktie echter vol­
komen reversibel '", waardoor de koncentratie van 7 niet groot 
wordt. Daarbij komt nog, dat ook in de aanwezigheid van zuurstof 
de vorming van de 9,10-dihydrofenantrenen 6 plaatsvindt. De Ф^і^ 
is dan voor alle verbindingen 4 aa 10% kleiner (Tabel 4-1). Hier­
uit volgt, dat ook de cyclizering van ais-Α tot 7 de verschillen 
in ^hf niet kan veroorzaken. 
In het voorgaande hoofdstuk hebben we aangetoond, dat de 
[l,5 ]H-verhuizing in het intermediaire 8a,9-dihydrofenantreen 5, 
die leidt tot de vorming van 6, zeer veel sneller is dan de vor­
ming van 5 uit 4 (S.). Daarom kunnen we de snelheid van de cy­
clizering tot 5 (k ,) gelijk stellen aan de snelheid van de 
4
 "v cycl ^ J 
vorming van £ (k,,
 f) . Hieruit volgt, dat ook de $áy.f gelijk is 
aan de Φ , . De verschillen in Φ ,, ,. worden dus ook niet ver-
cycl dhf 
oorzaakt door een invloed van de substituenten op de [l,5] H-
verhuizing. 
Op grond van deze overwegingen kunnen we stellen dat de 
verschillen in de gemeten waarden voor ф^
Ь1г veroorzaakt worden 
door een direkte invloed van de substituenten op de cyclizering. 
De kwantumopbrengst van een fotochemische reaktie is geen 
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rechtstreekse maat voor de snelheid van die reaktie. Voor een 
reaktie, die plaatsvindt vanuit een aangeslagen toestand van een 
molekuul (bijv. de Sj^-toestand) kan de volgende relatie afgeleid 
worden: 
Φ Φ к 
ir = т-г- = с^ v e rs- 4-1 
*d l-*R kd 
Hierin is Ф_ de kwantumopbrengst van de onderzochte reaktie, 
κ 
k R de snelheid van deze reaktie. Φ, de som van de kwantumopbreng-
sten van alle andere processen die vanuit de aangeslagen toestand 
plaatsvinden en k, de som van de snelheden van deze processen. 
Toepassing van verg. 4-1 op Флі^ levert de volgende ver­
gelijking op: 
*
x
 к
 x 
dhf _ cycl _ χ verg. 4-2 
, »x k? 
^•dhf d 
Hierin staat χ voor de substituent en k, voor de som van de snel­
heden van alle proressen (behalve de cyclizering), die vanuit 
de S,-toestand van 4 plaatsvinden: inter system crossing naar de 
T.-toestand, internal conversion naar de grondtoestand, fluores­
centie en ringsluiting tot 7 (dit laatste alleen voor cis-i). 
Een Hammet-relatie wordt nu verkregen door voor de verbin-
v H 
dingen 4c log К /К met de σ-waarden van de substituenten te kor-
releren. In Fig. 4-1 is deze hammet-plot getekend (zie pag. 76). 
De getekende rechte is bepaald m.b.v. de kleinste kwadraten 
methode. Hieruit volgden ook de waarden van ρ ( = 0,954) van de 
korrelatie koëfficiënt: r = 0,92 en van de signifikantie: > 0,4%. 
Dit laatste betekent, dat de kans dat de gevonden relatie toeval-
14 14 
lig is, kleiner is dan 1 op de 250 . In de literatuur wordt 
dit beschouwd als een grote mate van betrouwbaarheid. De korre-
latie met de andere in de loop der tijden voorgestelde substitu-
entkonstanten zoals σ , σ etc. was slechter. 
De positieve waarde van ρ, hoewel deze relatief klein is, 
houdt in, dat bij een vermindering van de ladingsdichtheid op 
het reaktiecentrum Ф^
ь
^ groter wordt. Dit in tegenstelling tot 
de cyclizering van stilbenen tot 4a,4b-dihydrofenantrenen, waar 
negatieve waarden voor ρ gevonden werden ' . 75 
Figuur 4-1 
χ 
logí-
н 
К 
Ολ 
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0.0 
-0.2 
-ΟΛ 
— 
_ 
_ 
m-CHo.. 
р-СНз/ 
/^р-ОСНз 
I 1 I 1 . 
У 
/ ρ Cl 
m-ОСНз 
ι ι 
m-Cl , 
^ 
ι ι 
•ΟΛ 0.2 0.0 0.2 0Λ 
Voor de kwantumopbrengst van fenantreenvorming, die bepaald 
is voor met zuurstof verzadigde oolossingen van 4, is een der­
gelijke Hammet-relatie niet gevonden. Omdat alleen uit cbs-4 
fenantreen kan ontstaan en wij uitgegaan zijn van ais/trans meng­
sels is dit niet verwonderlijk. 
4.3 Diskussie 
Het feit dat we een Haminet-relatie vinden voor een proces, 
dat verloopt vanuit de S,-toestand van 4, en substituentkonstan-
ten Of die bepaald zijn voor de grondtoestand , is opmerkelijk. 
7 
Mallory et al· t die als verklaring voor de door hen gevonden 
Hammet-relatie een aktiveringsenergie aannemen voor de reaktie 
^(S,) ) ^ , gaan stilzwijgend voorbij aan bovengenoemde tegen­
strijdigheid. Bovendien gaan zij ervan uit, dat de snelheid van 
de andere processen, die vanuit de S.-toestand verlopen, niet 
beïnvloed wordt door de substituenten. Gezien de invloed, die 
substituenten uit kunnen oefenen op bijvoorbeeld de inter system 
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2 
crossing is deze aanname zeker niet juist. 
In § 4-1 is reeds gesteld, dat de verklaring die Gusten en 
Klasinc geven voor de Hammet relatie voor de cyclizering van 
stilbenen (die bovendien alleen geldt voor substituenten op een 
meta-plaats) niet juist is. Deze cyclizering verloopt namelijk 
niet via een "hete" grond toestand, zoals zij veronderstelden, 
maar vanuit de S,-toestand van de stilbenen . 
Om een beter inzicht te krijgen in de faktoren, die een rol 
spelen bij de cyclizering van ß-fenyl-2-vinylbifenyl 4c-l tot 
9-fenyl-8a,9-dihydrofenantreen 5c-l, hebben we een potentiële 
energie diagram getekend voor deze reaktie. Het is bekend, dat 
diagrammen gebaseerd op numerieke berekeningen van de potentiële 
energie m.b.v. bijv. extended Hückel M.O. of MINDO-type be-
rekeningen, geen betere resultaten geven dan tekeningen op basis 
van kwalitatieve M.O. argumenten , ofschoon ze veel meer tijd 
18 
en geld kos':en. Ab initio berekeningen zouden betere resultaten 
geven, maar deze zijn voor grote molekulen voorlopig niet goed uit-
voerbaar. _. . „ 
Figuur 4-2 
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De kurves van de potentiële energie van het S« en S. niveau 
voor de konrotatoire cyclizering van 4c-l tot 5c-l zijn dan ook 
getekend op basis van kwalitatieve M.0. argumenten (Fig. 4-2 op 
рад. 77). 
Als reaktiekoördinaat is de afstand genomen tussen С-, en 
С. van 4с-1 (С« en C Q van 5c-l). De kurves zijn getekend tussen 
Ρ л θα. У '•J 
2,70A, waar de overlap tussen de orbitalen van C-, en С begint 
g 10 o ¿ t s 
op te treden , en 1,53A, de afstand tussen С
я
 en Cg in 5c-l. 
Op deze twee punten heeft het S 0 niveau een minimum, dat bij 5c-l 
.gt dan bij 4c-l tengevc 
energie. 
hoger ligt dan bij 4c-l tengevolge van het verlies aan resonantie-
o 
Uitgaande van 2,70A zal bi] een vermindering van de afstand 
tussen CJI en C R in de grondtoestand de energie toenemen, omdat 
er elektronen aan een bindende orbitaal van het ir-elektronen-
systeem onttrokken worden voor de vorming van de σ-binding tussen 
C2, en Cg. 
Uitgaande van 1,53A zal bij een vergroting van de afstand 
tussen C Q en C Q in de grondtoestand de energie ook toenemen ten öa у 
gevolge van het verbreken van de σ-binding. 
o 
Bij een aftstand van ongeveer 2A zullen deze twee kurves 
elkaar snijden. Omdat de twee molekulen in de grondtoestand de­
zelfde symmetrie bezitten treedt door konfiguratie interaktie 
energieverlaging op. De exakte plaats van het resulterende maximum 
is evenmin als de grootte van de energieverlaging te berekenen met 
de extended Hiickel M.O. of andere semi-empirische methode. Voor 
-l9 
een polyeen wordt de energieverlaging geschat op σα. 5 kcal mol 
о 
In de aangeslagen toestand is bij 2,70A één w-elektron uit 
de hoogste bezette molekulaire orbitaal (HOMO) van 4c-l overgegaan 
naar de anti-bindende, laagste onbezette molekulaire orbitaal 
(LUMO). Verkleining van de afstand tussen C0, en C0 resulteert nu 9 10 in de vorming van een nieuwe binding met een netto energiewinst ' 
o 
Uitgaande van het aangeslagen niveau van 5c-l bij 1,53Ä zal 
bij vergroting van de afstand CQ -Cg tegelijk met het verbreken 
van σ-binding een interaktie met de π-elektronen in de HOMO en 
de LUMO van 5c-l optreden, resulterend in een netto energiewinst. 
In de aangeslagen toestand zal bij een afstand van ongeveer 
o 17 
2A daardoor eon minimum optreden . De ligging van dit minimum 
is niet exakt aan te geven. 
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De λ in het absorptiespektrum van de verbindingen 4c is voor 
max r- r ι
 % 
als deze verbindingen (behalve 4c-6, p-N02) vrijwel gelijk (Tabel 
3-1B, pag. 50). Dit betekent dat het energieverschil tussen de 
HOMO en LUMO van 4c in de evenwichtskonformatie niet of nauwelijks 
beïnvloed wordt door de substituenten. 
Voor een kwalitatieve verklaring van de substituenteffekten 
op de dihydrofenantreenvorming moeten we daarom de kurves voor 
de potentiële energie bekijken in de buurt van het minimum in 
het S, en het maximum in het SQ niveau (zie Fig. 4-3). 
Figuur 4-3 
reaktiekoördinaat 
Bij de verklaring van de invloed van methoxy- en dimethylamino-
substituenten op de fotocyclizeringen van 2,2'-distyrylbifenyl 
19 hebben we soortgelijke argumenten gebruikt (zie § 2.4.3). 
De stralingsloze overgang vanuit de S. naar de S- toestand 
20 
moet plaatsvinden vanuit het minimum in S. ("tunneling") . De 
kompetitie tussen relaxatie naar de uitgangsstof (internal con-
version) en naar het produkt (hier de vorming van 5) bepaalt 
21 ^ 
de kwantumopbrengst van de reaktie 
We nemen nu aan, dat een substituent de positie van zowel 
het maximum in S« (bijv. Si in Fig. 4-3) als het minimum in S. 
(bijv. Sj in Fig. 4-3) kan beïnvloeden, waardoor de snelheden en 
dus de kwantumopbrengsten van de internal conversion en van de 
vorming van 5 beïnvloed worden. Aangezien deze twee processen 
^
 kdhf komplementair zijn, zal in de verhouding r deze invloed ver-
i .c. 
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sterkt te merken zijn. . 
rib Ψ 
Omdat we een Hammet relatie gevonden hebben voor -г en 
^d 
σ-waarden voor de grondtoestand moeten we aannemen dat vooral de 
invloed van de substituenten op de ligging en de hoogte van het 
maximum in de grondtoestand bepalend is voor de gemeten effekten. 
Hoe de positieve waarde van de ρ voor deze Hammet relatie 
geïnterpreteerd moet worden, is niet volkomen duidelijk. Een 
mogelijke verklaring zou kunnen zijn dat bij elektronenzuigende 
substituenten het verlies aan resonantie-energie relatief kleiner 
en bij elektronenstuwende substituenten relatief groter is dan bij 
de ongesubstitueerde verbinding, waardoor het maximum in S- lager, 
respektievelijk hoger zal worden. 
4.4. Extended Hückel M.O. berekeningen 
4.4.1. Inleiding 
9 
Muszkat en Schmidt baseren hun kwalitatieve verklaring voor 
het effekt van substituenten op de stilbeen » 4a,4b-dihydro-
fenantreen ringsluiting op eerste en tweede orde storingseffekten 
van deze substituenten op de energieën van de hoogste bezette 
(HOMO) en laagste onbezette (LUMO) molekulaire orbitaal. Bij de 
fotocyclizering zijn deze twee orbitalen het meeste betrokken. 
Zij gaan daarbij uit van de stelling: "De snelheden en kwantum-
opbrengsten van concerted reakties in aangeslagen toestanden zijn 
evenredig met de waarde van de helling van de kurve voor de elek-
tronische energie versus de reaktiekoördinaat voor de grondtoe-
stand konfiguratie van de reaktant". Neemt ten gevolge van sub-
stituenten de helling toe, dan zal de snelheid en de kwantum-
opbrengst van de reaktie toenemen; wordt de helling kleiner, 
dan zal ook de snelheid en de kwantumopbrengst kleiner worden. 
Met behulp van deze aanname waren Muszkat en Schmidt in staat 
om de verschillen in de kwantumopbrengsten voor de cyclizering 
van meta- en para-gesubstitueerde stilbenen tot fenantrenen op 
een kwalitatieve manier te verklaren. Omdat hiervoor alleen een 
berekening uitgevoerd hoefde te worden voor de aanvangsgeometrie 
o 
van de cyclizering (bij een afstand tussen C9I en С van 2,TOA) 
leek het ons de moeite waard om te onderzoeken of met deze rede-
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nering een (zij het eveneens kwalitatieve) verklaring gevonden 
kon worden voor de verschillen in *
ЛІ1^ van de verbindingen 4· 
Bovendien zou bij een positief resultaat deze methode van waarde 
kunnen zijn om vooraf het effekt van een substituent op de kwan-
tumopbrengst van een fotochemische reaktie te voorspellen. 
Omdat bij een elektronische excitatie voornamelijk de HOMO 
en de LUMO betrokken zijn, terwijl de energieën van de lager 
liggende molekulaire orbitalen niet of nauwelijks veranderen, 
kan gesteld worden dat het energie-verschil tussen de S, en S0 
toestand van S-fenyl-2-vinylbifenyl ic-1 (zie Fig. 4-2) evenredig 
is met het energieverschil tussen de HOMO en LUMO van 4c-l. Over-
eenkomstig met de hierboven vermelde stelling van Muszkat en 
Schmidt moet nu de helling van de potentiële energie kurve voor 
o 
de S. toestand evenredig zijn met het energieverschil bij 2,70A 
tussen de HOMO en de LUMO. 
Het effekt van substituenten is nu te beschrijven als de 
invloed op dit energieverschil, waardoor de snelheid van de onder-
zochte reaktie verandert in evenredigheid met de verandering in 
het energieverschil tussen de HOMO en de LUMO. Met behulp van de 
storingstheorie kunnen de energieveranderingen ten gevolge van 
7 
substituenten geschat worden . 
4.4.2. Berekeningen en diskussie 
Voor trans-4c-l hebben we de konformatie berekend, waarin 
de afstand tussen C,, en С 2,70A is . Voor deze konformatie 
werden de energieën van de HOMO en de LUMO van 4c-l en de koëf-
ficiënten van de orbitalen op de atomen berekend m.b.v. de ex-
tended Hückel M.O. methode. In Tabel 4-2 zijn deze energieën 
en de koëfficiënten vermeld, die voor deze beschouwing van belang 
zijn. 
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Tabel 4-2 
Energieën en koëfficiënten uit de extended Hückel M.O. bereke-
ningen voor ß-fenyl-2-vinylbifenyl 4c-l. 
5'/ ν / v5 
4' 
3' ¿f^-/ energie HOMO = -11,824 eV 
LUMO = - 8,991 eV 
afstand C2,-C = 2,70A 
K1 
•m 
Ρ 
m' 
4 
5 
3 ' 
4 ' 
5 ' 
K o ë f f i c i ë n t e n A^.a 
HOMO 
- 0 , 0 6 5 
- 0 , 2 4 8 
- 0 , 0 4 3 
- 0 , 1 1 4 
- 0 , 2 5 4 
- 0 , 0 3 1 
0 , 2 6 7 
0 , 2 9 5 
LUMO 
- 0 , 1 6 3 
0 , 3 7 9 
- 0 , 0 9 8 
0 , 1 5 0 
- 0 , 3 1 9 
0 , 0 2 9 
0 , 1 9 0 
0 , 1 3 5 
A is de koëfficiënt van de molekuul orbitaal i op atoom r 
π 
Omdat de HOMO en LUMO in essentie тг-orbitalen zijn, kunnen 
we de substituenten in twee groepen indelen: 
i. Substituenten met тг-orbitalen, die met het π-elektronen-
svsteem van 4c-l kunnen konjugeren, bijv. de nitro-, de 
cyaan- en de formylgroep. De extended Hückel energieën van 
deze substituenten liggen tussen de energieën van de HOMO en 
LUMO van 4c-l. 
Λ/ 
•Li. Substituenten met σ-orbitalen of vrije elektronenparen in de 
direkte nabijheid van het ir-elektronensysteem, bijv. alkyl-
groepen, de halogenen, de methoxy- en de aminogroep. De 
energieën van de orbitalen van deze substituenten zijn laag 
in vergelijking met de energieën van de HOMO en LUMO van 4c-l, 
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ad г. 
Van deze substituenten hebben wij alleen de nitrogroep ge-
9 
bruikt, die een berekende energie heeft van -10,6 eV . Substitutie 
van een nitrogroep op elke positie in 4c-l zal resulteren in een 
nieuwe, laag liggende π* orbitaal, die de oorspronkelijke LUMO 
vervangt. 
In termen van de storingstheorie veroorzaken deze substitu­
enten een stftrke eerste orde energie verandering 6E in het niveau 
van de LUMO, gegeven door: 
6E. = Α .Α .β verg. 4-3 
ι ri S3Prs 3 
Hierin staan i en j voor de M.O.'s van respektievelijk 4c-l en 
de substituent, r en s voor het atoom r van 4c-l en het atoom s 
van de substituent waartussen de binding plaatsvindt, A . is de 
koëfficiënt van M.O. i op atoom r en В is de resonantie inte­
graal. 
Het resultaat van deze storing is een aanzienlijke stabili-
zering van de LUMO, waardoor de helling van de potentiële energie 
kurve aanzienlijk verminderd wordt. Op grond van deze redenering 
is voor substitutie door een nitrogroep (4c-6) een grote ver-
laging van de *Jhf te verwachten. Dit komt overeen met de gevon-
den resultaten (Tabel 4-1). 
In § 3.4.2. (pag. 58) werd de lage waarde van *Jhf voor 4c-6 
toegeschreven aan de toegenomen inter system crossing ten gevolge 
van de nitrogroep. De hierboven gegeven verklaring is daarmee 
niet in tegenspraak, omdat in de extended Hückel M.O. methode 
geen onderscheid wordt gemaakt tussen een singulet of triplet 
toestand. 
ad гг. 
De andere substituenten, die wij onderzocht hebben, behoren 
allemaal tot deze groep. Omdat de energieën van deze substituen-
ten relatief laag liggen, is in termen van de storingstheorie 
•e wederzijdse storing van de tweede orde: 
д2 д2 _ 
6 Е
І = Е
Г
-
Е
.
5 : І
 ^ s
 v e r9· 4- 4 
i 3 
Hierin staan E. en E. voor de energieën van de M.O.'s van 4c-l 
ι j ^ "Ъ 
83 
en de substituent, de andere symbolen hebben dezelfde betekenis 
als in verg. 4-3. 
Voor de methylgroep is de berekende energie van de orbitaal, 
die de storing veroorzaakt, -15,38 eV. Dit betekent, dat SE. 
voor zowel de HOMO als de LUMO klein is, en ongeveer evenredig 
2 2 2 
met A . (A g blijft per substituent vrijwel gelijk). 
Met de waarden voor A . uit Tabel 4-2 is te zien, dat dit zowel 
ri 
op de para-plaats als op de beide weta-plaatsen resulteert in 
een grotere destabilisering voor de LUMO dan voor de HOMO, hoe-
wel de effekten zeer klein zijn. Dit houdt in, dat de afstand 
tussen de HOMO en de LUMO groter wordt. Daaruit zou voor zowel 
meta-CE-. (4c-8) als para-CH, (4c-4) een grotere helling van de 
potentiële energie kurve en dus een toename in *Jhf moeten re-
sulteren. In werkelijkheid is de *juf voor meta-CH.. iets groter 
en voor р-СН^ aanzienlijk kleiner dan voor de niet-gesubstitueerde 
verbinding 4c-l (Tabel 4-1) . 
De berekende energie van de methoxygroep is -14,79 eV. 
Met de waarden van A . uit Tabel 4-2 resulteert dit in een voor-
n 
spelde vergroting van Φ^,ρ bij substitutie op de para- en 
meta-plaats, terwijl de gemeten waarde van *J h f in beide gevallen 
duidelijk kleiner is dan voor 4c-l. 
Voor substitutie op C, , C,- en С. ' wordt door toepassing 
van bovenstaande methode een verkleining van *J h f voorspeld. 
Dit komt overeen met de experimenteel gevonden waarden, terwijl 
ook de relatieve grootte, die uit de berekening volgt, juist is. 
Daarentegen is de voorspelde verkleining van *J h f bij sub­
stitutie op C-, (of C-,) in tegenspraak met de gemeten waarde: 
even groot als voor 4c-l. 
De berekende energie voor chloor is -13,01 eV*. Voor de 
'Aangezien in de door ons gebruikte parameter-set voor de 
extended Hückel M.O. berekeningen de parameters voor chloor 
niet voorkwamen, hebben we deze waarden zelf moeten invoeren. 
Daardoor kan de berekende energie van chloor een afwijking 
vertonen t.o.v. de energieën van de andere substituenten. 
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meta-positie zou Ф^
Ь
р groter moeten zijn en voor de para-positie 
kleiner dan voor 4c-l. In werkelijkheid is in beide gevallen $ñhf 
groter. De voorspelde relatieve grootte is wel in overeenstemming 
met de feitent j^v-f is voor de meta-chloor verbinding bijna twee 
keer zo groot als voor de para-chloor verbinding. 
Al met al kunnen we niet zeggen, dat we met de methode van 
Muszkat en Schmidt een redelijke verklaring vc£>r het substituent 
effekt op de cyclizering van ß-aryl-2-vinylbifenyl 4 tot 9-aryl-
9,10-dihydrofenantreen 6 gevonden hebben, om over een verklaring 
voor de gevonden Hammet relatie maar helemaal, niet te spreken. 
Daarom lijkt ons de verklaring, die we in § 4.3. gegeven hebben, 
meer aanknopingspunten te bieden voor verder theoretisch en 
praktisch onderzoek. 
4.5. Experimenteel gedeelte 
4.5.1. Fysische gegevens 
De algemene opmerkingen, gemaakt in § 2.5.1., gelden ook 
voor de experimenten, die hier worden beschreven. De methode 
voor het meten van de kwantumopbrengsten is beschreven in 
§ 2.5.4. Het filtersysteem wordt beschreven in § 5.7.1. De trans-
missie van dit filtersysteem is minder dan 1% beneden 265 nm 
en boven 302, de maximum transmissie is 16% bij 286 nm. 
Voor de berekening van de kwantumopbrengsten werden de om-
zettingen bepaald m.b.v. nmr Spektroskopie. Alleen waarden voor 
omzettingen kleiner dan 20% werden gebruikt, daarom is bij de 
bepaling van Φ . en Φ, . niet gekorrigeerd voor de c
 ^ ebs-trans trans-cis 3 ^ 
omgekeerde reaktie. De fout in deze waarden is kleiner dan 10%. 
De waarden van Фа
Ь
*г en Ф^ zijn bepaald voor evenwichtsmeng-
sels van ais- en trans-4. De fout in deze waarden is ook kleiner 
dan 10%. De duplo's voor deze waarden lagen allen binnen de 
foutengrens. Ф, is gemeten voor een oplossing, verzadigd met 
zuurstof, Φ . en Φ zijn bepaald onder argon atmosfeer, en Фо
Ь1т 
is onder beide omstandigheden gemeten. 
Intussen zijn ook Muszkat en Schmidt gaan twijfelen aan de rele­
vantie van de door hun uitgevoerde extended Hückel berekeningen. 
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4.5.2. Synthese van de ß-aryl-2-vinylbifenylen 4 
De syntheses van de g-aryl-2-vinylbifenylen 4c-l t/m 4c-9 
zijn beschreven in 5 3.5.1. De fysische gegevens van deze ver-
bindingen zijn vermeld in Tabel 3-1A en 3-1B (pag. 49 en 50). 
4-methoxy—2—9tyrylbifenyl 4d-l 
De synthese van deze verbinding werd uitgevoerd zoals is 
weergegeven in Schema 4-4. 
он 
C O ] ^ -
'CH, 
10 
Schema 4-4 
ОН ОСНэ 
( С Н з ^ З О д , ^ - ^ ι 1 n-BuLi 9 
Br 
11 
C H , 4 
Br 
12 
- H 2 cyclohexanon 
3 H 7 0 
13 
- H , 0 
OCH, 
Dl. *° , 
C H 2 P ( C 6 H 5 ) 3 W i l l i g 
C 6 H 5 C H 0 
i d-1 
In een mengsel van 40 ml azijnzuur en 10 ml CHC1, werd 
10,5 gr (0,097 mol) m-cresol 10 opgelost. Vervolgens werd in 1 
uur een oplossing van 5,0 ml Br^ (15,6 gr, 0,098 mol) in 16 ml 
23 24 
azijnzuur toegedruppeld ' . Het verkregen mengsel werd uitge­
goten in 500 ml water en geëxtraheerd met chloroform. De extrak 
ten werden gewassen met bicarbonaat-oplossing en met water, ge-
droogd op MgSO. en ingedampt. 
Het ruwe 2-broom-5-hydroxytolueen (11) werd opgelost in 
24 ^ 10% NaOH en gekoeld in een ijsbad . Aan dit mengsel werd 20 gr 
dimethylsulfaat toegedruppeld. Na een half uur roeren werd de 
oplossing gedurende 1^ uur gerefluxed. Vervolgens werd geëxtra-
heerd met ether, de etherextrakten werden gedroogd op MgSO. en 
ingedampt. Het residue werd onder vacuüm gedestilleerd. Opbreng 
9,2 gr 2-broom-5-methoxytolueen (12) (47% uitgaande van 10, 
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lit.24 44%), kpt 120-125oC/18 mm (Lit.24 ll9-1220C/18mm). 
1,65 gr 12 werd oogelost in 20 ml droge ether. Hieraan werd 
5,0 ml n-butyllithium (15% in hexaan) toegevoegd. Na 30 min 
25 
roeren werd 0,8 gr cyclohexanon toegevoegd . Na 15 min werd het 
mengsel uitgegoten in 100 gr ijs en geëxtraheerd met ether. 
Na drogen (MgSO.) en indampen werd 2,3 gr van een gele olie ver-
kregen, die volgens het nmr voor het grootste gedeelte uit 
1-(4-methoxy-2-methylfenyl)-1-cyclohexanol 13 bestond. 
Het ruwe reaktiemengsel werd gedehydrateerd met 4 ml 98% 
25 
mierezuur . Na een half uur roeren werd het mengsel verdund met 
50 ml water en geëxtraheerd met CHC1.,. Na wassen met bicarbonaat-
oplossing en water werd de chloroformoplossing gedroogd op MgSO. 
en ingedampt. In het nmr spektrum van de resulterende gele olie 
(2,0 gr) was een vinylabsorptie (δ = 5,5 ppm) van 14 aanwezig. 
De gele olie werd opgelost in 50 ml benzeen, waarna 3,7 gr 
2 fi dichloordicyaanchinon (DDQ) werd toegevoegd . Na 24 uur re-
fluxen werd het neerslag afgefiltreerd. Het filtraat werd ver­
dund met 50 ml ether en gewassen met 4% KOH onlossing tot de 
waterlaag kleurloos was. De organische laag werd gedroogd 
(MgSCK) en ingedampt. Het produkt werd gezuiverd m.b.v. kolom-
chromatografie over A^O, met als eluens een gradiënt van hexaan 
en tolueen. Dit resulteerde in 0,5 gr 2-methyl-4-methoxybifenyl 
15, die werd opgelost in 50 ml CCI.. Hieraan werd 0,46 gr 
N-broomsuccinimide (NBS) toegevoegd. Het mengsel werd 5 uur 
27 gerefluxed en bestraald met een Philips IR-lamp (250 W) 
Na affiltreren van het succinimide en indampen werd het 
gevormde bromide opgelost in xyleen en hieraan werd 0,85 gr tri-
fenylfosfine toegevoegd. Na 8 uur roeren bij kamertemperatuur 
werd het gevormde fosfoniumzout 16 afgefiltreerd en uitgewassen 
met ether. Opbrengst 0,97 gr (71% vanuit 15), smpt 254-256 C. 
De Wittig reaktie werd uitgevoerd volgens een voorschrift 
2Й —1 
van Märkl en Mertz . In 10 ml CH2C12 werd 0,54 gr (10 mol) 
16 opgelost. Vervolgens werd 0,21 gr (2.10 mol) benzaldehyde 
toegevoegd en onder goed roeren werd langzaam 5 ml 50% NaOH toe-
gedruppeld. Na een half uur roeren werd het reaktiemengsel ver-
dund met water en gescheiden. De waterlaag werd geëxtraheerd met 
CH2CI-. De gekombineerde CH2Cl2-oplossing werd gedroogd en in-
gedampt. Het verkregen produkt 4c-l werd m.b.v. kolomchromatogra-
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fie over АІЦО, met een gradiënt van hexaan en tolueen gescheiden 
in de ais- en trans-isomeer. De opbrengst van de Wittig reaktie 
was 0,27 gr (96%) . 
eis-4-methoxy-2-styrylbifenyl c¿s-4d-l 
Olie; uv: Xmax (CH-jOH) [283 (log ε 4.12)], 256 (4.27) en 
[218 mn (4.51)] j nmr: δ (ССЦ) 7.62-6.51 (13H, m), 6.47 en 6.44 
(2H, AB, J = 12 Hz) en 3.55 ppm (3H, s); massa m/e: 286 (100%, 
M + ) , 255 (68%), 209 (64%), 195 (49%), 165 (74%). 
tr'ans-4-methoxy-2-styry Ibifeny l i2'ans-4d-l 
Olie; uv: \ , (CH,OH) 298 (log ε 4.33), 258 (4.33) en 
[220 nm {.4.42)1; n m r : 6 (CC14) 7.69-6.82 (13H, m), 7.07 en 7.05 
(2H, AB, J = 16 Hz) en 3.55 ppm (3H, s); massa identiek met 
cts-4d-l. 
S-methoxy-2-styrylbifenyl 4d-2 
De synthese van deze verbinding werd uitgevoerd zoals is 
weergegeven in Schema 4-5. 
Schema 4-5 
ж^ж,;-^^ж ^ 5 ^ 
17 
¿г 3 H2SCV Na2S04 Br 
1 19 
IMç) 
2cyclohexanon 
Br 3H20 
20 
H,C0. H,C0v H,C0 
Ol XL· 
- CH3 i.-НгО ^ ^y^cHj 1.NBS 
2 DDQ J ^ 2Р(С6Н5)з· 
O l » Br 
CH2P(C6H5)3 Wittig 
C6H5CHO 
4<i-.2 
In een 250 ml driehalskolf, voorzien van een terugvloeikoe-
ler en een druppeltrechter werd 68,5 gr (0,5 mol) p-nitrotolueen 
17 en 1 gr ijzerpoeder gebracht. De temperatuur werd op 80 С 
gebracht met een waterbad, waarna in ongeveer 1 uur 3 0,5 ml 
(0,57 mol) Br? werd toegedruppeld. Het reaktiemengsel werd op-
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29 gewerkt zoals is beschreven in de literatuur . Verkregen werd 
99,7 gr (92%) 2-broom-4-nitrotolueen 18 (smpt 75-760C). 
21,6 gr (0,1 mol) 18 werd opgelost in methanol en langzaam 
toegevoegd aan een kokende oplossing van 17 gr (0,27 mol) hydra-
zinehydraat (80% NpHt-OH in water) in 70 mol methanol waaraan 
30 1 gr Raney nikkel was toegevoegd . Daarna werd gedurende 1*ί uur 
gerefluxed. Na filtratie werd het oplosmiddel afgedestilleerd. 
Het residue werd gestoomdestilleerd. Verkregen werd 17,1 gr 
(92%) 2-broom-4-aminotolueen. 10 gr (0.054 mol) van dit amine 
werd gemengd met 6 ml gec. HCl en 20 ml water . Dit mengsel 
werd gekoeld tot 0 С in een ijs-zout bad, waarna 3,5 gr NaNO-, in 
20 ml water werd toegevoegd. Het gevormde diazoniumzout werd uit­
gegoten in een mengsel van 420 gr Na2SO., 200 ml gec. HpSO, en 
150 ml water bij 120-130oC. Het gevormde fenol ^ werd uit het 
reaktiemengsel geïsoleerd door stoomdestillatie met oververhitte 
stoom. Het destillaat werd geëxtraheerd met ether, de etherex-
trakten werden gedroogd op MgSO. en ingedampt. Verkregen werd 
6,5 gr (65%) 2-broom-4-hydroxytolueen 1?. 
Het fenol 1? werd op dezelfde manier als hierboven beschre-
ven is met dimethylsulfaat omgezet in 2-broom-4-methoxytolueen 
20. Opbrengst 5,0 gr (72%), kpt 122-1230C/24 mm (lit.31 103-1050C/ 
10 mm). 
De Grignard reaktie met cyclohexanon werd uitgevoerd volgens 
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een voorschrift uit de literatuur . De hierna volgende reaktie 
werden op dezelfde manier uitgevoerd als is beschreven bij 2-sty-
ryl-4-methoxybifenyl 4d-l. De opbrengst van de Wittig reaktie 
met benzaldehyde was 55% 4d-2 (berekend op het fosfoniumzout 23). 
cis-5-methoxy-2-styr,ylbbfenyl ais-Aa-2 
Olie; uv: λ (CH,OH) 296 (log ε 4.11) en 225 nm (4.47); 
ГПЭ.Х j 
nmr: δ (CC14) 7.60-6.56 (13H, m), 6.39 en 6.36 (2H, AB, J = 12 Hz) 
en 3.79 ppm (3H, s); massa m/e: 286 (100%, M + ) , 209 (41%), 195 
(47%), 165 (90%). 
trans-5-meth.oxy-2-sbyrylbifenyl trans-4d-2 
Olie; uv: λ , (CH,OH) 312 (log
 e
 4.41), Γ249 (4.17)1 en 
[221 nm (4.37)]; nmr: δ (CC14) 7.71-6.58 (13H, m), 6.99 en 6.95 
(2H, AB, J = 16 Hz) en 3.81 ppm (3H, s); massa identiek met 
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cis-4d-2. 
3'-methoxy-Z-styrytbifenyI 4d-3 
De synthese van deze verbinding werd uitgevoerd zoals is 
weergegeven in Schema 4-6. 
Schema 4-6 
Br 
й 
24 
1. Μς 
оснэ ,.£., ¿ J 
25 
1 -н2о 
2 DDQ 
-СНз 1. NBS 
26 
2.Р(С6Н5)Э 
4
 OCH, 
Cole B r 
^ ^сн 2Р(с 6Н5) 3 wmig 
CRHCCHO 
COI 
Het fosfoniumzout 27 werd op dezelfde wijze gesynthetiseerd 
als is beschreven bij 5-methoxy-2-styrylbifenyl 4d-2, met dien 
verstande dat werd uitgegaan van 4,68 gr (0,025 mol) m-broom-
anisol 24, dat werd gekoppeld met 2,8 gr 2-methylcyclohexanon. 
Verkregen werd 1,2 gr (21%) 2-methyl-3'-methoxybifenyl. Hieruit 
ontstond 2,49 gr (75%) fosfoniumzout 27 (smpt 208-210 oC). De 
opbrengst van de Wittig reaktie was 68%. 
cis-Z '-Tnethoxy-2-styvyZbbfenyl eis-4d-3 
Olie; uv: λ (CH,OH) 275 (log ε 4.14) en [246 nm (4.16)]; 
max J •-
nmr: δ (CCI.) 7.64-6.66 (13H, m ) , 6.48 en 6.46 (2H, AB, J = 12 Hz) 
en 3.76 ppm (3H, s ) ; massa m/e: 286 (100%, M +) , 255 (56%), 209 
(59%) , 195 (87%) , 165 (40%) . 
trans-3'-methoxy-2-styrylbifenyl trans-4d-3 
Olie; uv: λ 
max 
(CH3OH) 301 (log ε 4.39) en 251 nm (4.18); 
nmr: 6 (CCI.) 7.87-6.67 (13H, m ) , 7.10 en 7.07 (2H, AB, J = 16 Hz) 
en 3.77 ppm (3H, s ) ; massa identiek met cis-4d-3. 
90 
4 '-methoxy-2-sbyvylbifenyl 4d-4 
ue synthese van deze verbinding werd op dezelfde wijze uit-
gevoerd als is weergegeven in Schema 4-6 en zoals is beschreven 
voor 2-styryl-5-methoxybifenyl 4d-2, met dien verstande, dat 
werd uitgegaan van 3,74 gr (0,02 mol) p-broomanisol en 2,24 gr 
2-methylcyclohexanon. 
De opbrengst aan 2-methyl-4'-methoxyblfenyl was 1,04 gr (26%). 
Hieruit werd 2,15 gr fosfoniumzout (76%) veïkregen. De opbrengst 
van de Wittig reaktie was 95%. 
ais-4 '-metho<cy-2-styrylbifenyl cis-4d-4 
Olie; uv: λ (CH,OH) Γ282 (log ε 4.23І, 259 (4.32) en 
max 3 L ^ J 
[221 nm (4.45)]; nmr : δ (ССЦ) 7.42-6.82 (13H, m), 6.46 en 6.44 
(2H, AB, J = 12 Hz) en 3.80 ppm (3H, s); mas-sa m/e: 286 (100%, M +) , 
255 (68%), 209 (64%), 195 (49%), 165 (74%). 
Ъгапз-4 ' -methoxy-2-s tyrylbt feny l ira)7s-4d-4 
Olie; uv: λ (CH,OH) 300 (log e 4.39), 263 (4.35) en [223 nm 
max 3 ^ L 
(4.33)]; nmr: 5 (CC14) 7.78-6.60 (13H, m), 7.10 en 7.07 (2H, AB, 
J = 16 Hz) en 3.84 ppm (3H, s); massa identiek met cis-Ad-A 
4.5.3. Bestralingsprodukten 
De preparatieve bestralingen werden op dezelfde manier uit­
gevoerd als is beschreven in § 3.5.3. De fysische gegevens van 
de verbindingen 6c-l t/m 6c-9 zijn vermeld in Tabel 3-3 (pag. 53) 
9-fenyl-2-methoxy-9110-dihydrofenantreen 6d-l 
smpt 78-80OC; uv: λ„
=
„ (CH.OH) 280 nm (log ε 4.29); 
nmr: δ (CC14) 7.96-6.60 (12H, m), 4.16 (IH, X van ABX, J = 8 Hz) , 
3.20 en 3.12 (2H, d, AB van ABX) en 3.79 ppm (3H, s); massa m/e: 
286 (100%, M + ) , 255 (21%), 209 (27%), 194 (48%), 165 (77%). 
9-fenyl-3-methoxy-9jlO-dihydiOfenantreen 6d-2 
Olie; uv: λ (CH3OH) 307 (log ε 3.76), [270 (4.08)] en 
262 nm (4.15); nmr: δ (ССЦ) 8.00-6.62 (12H, m), 4.16 (IH, X van 
ABX, J = 8 Hz), 3.17 en 3.0 9 (2H, d, AB van ABX) en 3.8 5 ppm 
(3H, s); massa m/e: 286 (100%, M + ) , 255 (28%), 209 (56%), 194 
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(36%), 165 (78%). 
Bij de bestraling van 3,-methoxv-2-stvrvlbifenvl 4d-3 ont-
stonden twee orodukten: 9-fenyl-6-methoxy-9,10-dihydrofenantreea 
6d-3a en 9-fenyl-8-methoxy-9,10-dihydrofenantreen 6d-3b in de 
verhouding 2:1. 
9-fenyt-'€-methoxy-93 lO-dihydrofenantreen 6d-3a 
Olie; uv: λ (CH,OH) 305 (log ε 3.79) en 261 nm (4.20), 
max 3 ^ ' 
nmr: δ (CC14) 7.96-6.58 (12H, m ) , 4.12 (IH, X van ABX, J = 8 Hz), 
3.19 en 3.11 (2H, d, AB van ABX) en 3.82 ppm (3H, s); massa m/e: 
286 (16%, M + ) , 255 (10%), 209 (75%), 165 (100%). 
9-fenyl-8-mevnoxy-9,lO-dihydrofenantreen 6d-3b 
Olie; uv: λ (ΟΗ,ΟΗ) [285 (log e 3.95)1 en 270 nm (4.16); 
max J L- -  
nmr: 6 (CC14) 7.96-6.71 (12H, m), 4.78-4.63 (IH, m, X van ABX), 
3.50 en 2.93 (2H, m, AB van ABX) en 3.76 ppm (3H, s); massa m/e: 
286 (11%, M + ) , 255 (7%), 209 (43%), 194 (50%), 165 (100%). 
9-fenyl-7-methoxy-9,lO-dihydvofenantreen 6d-4 
smpt 71-730C; uv: λ (ΟΗ-,ΟΗ) 279 nm (log ε 4.26); nmr: 
^ max 3 ^ 
δ (CC14) 7.89-6.38 (12H, m), 4.13 (IH, X van ABX, J = 8 Hz), 3.19 
en 3.11 (2H, d, AB van ABX) en 3.69 ppm (3H, s); massa m/e: 
286 (97%, M + ) , 255 (24%), 209 (36%), 194 (32%), 165(100%). 
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H O O F D S T U K 5 
HET MECHANISME VAN DE rOTOCYCLIZERI'JG VAN α-ΓΕΝΥΕΚΑΝΕΕΕΖυ^Ε ESTE4S 
TOT 9,10-DIHYDROFENANTREEN- 9-CARBONZURE ESTERS 
5.1 Inleidinq 
Het is reods »^ eer r!an 25 jaar bekend dat stilbenen onder 
oxydatieve onstandiqheden ^otochemische cyclodehydroqenerlnrjen 
2 kunnen ondenaan tot fenantrenen . Van recenter datun is de be-
v/ijsvoerinq, dit de eerste Stan in doze reaktie de cyclizerinq 
is vanuit de S. toestand van een cta-stilbeen (1) tot een 
trana-'la^b-dihydrofenantreen (2) ' (Schema 5-1). De daaroo-
volqende dehydroqenerinq 2 —-> 4 kan zowel thernisch als foto-
5 ^ ^ 
chemisch plaatsvinden . Schema 5 1 
α) T5i = R 2 = CN 
h\7 
b) R R 9 CO-O-CO 
Р1ч ?2 
c) R R., = CO-'JH-CO 
d) R = CO-Cj-JI,-; R, = СООЧ 
e) R. = CO-C,H
r
; R_ = COOCH, 
1 о Ь 2 3 
f) R.P = С(С
г
Ч
г
)ОЧ-0-СО 
q) R = Ч; R ? = С0ОСН3 
h) R = H; R 2 = CN 
In het alqcneen is de roaVti^ 1 —•» 2 volleüq onkeerbaar 
onder nir-t-oxvdaticve onstandiqheden; de 4а,4b-dihvdrofenantronen 
2 kunnen zowel een thorniische als een fotochonischc rinn oieninq 
^ 5 6 
onderqain tot de e-is-stilbenen 1 ' . Tn een naar qevallen is ech-
ter qevonden dat bestrnlinq vnn een stilbeen in de afweziqhoid 
van een oxyderond reanens resultecri"le in de vominn van eon 
9 , 1 0-JihvdrofenanLreen П ) . 
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Zo berichtten Saraent en Timmons dat de stilbcnen la-c, die 
twee elektroncnzuiqende substitucnten on do dubbole band bevatten, 
de 9,lO-dihyclrofenantrencn 3a-c aaven bij bestralinq onder niet-
oxydatieve onstandiqhcden. Tcstralim van stilbecn, trifen^lothy-
leon, α-methvlstilbeen en a-cvanor.tilboon (lh) onder dezelfde 
omstandiqheden qaf echter allprn сьа-trans isoncrisatie. Oe au­
teurs schreven de vornim van de 9,10-dihvdrofenantrenen 3a-c toe 
л, 
aan fotochemisch qeïnduccerde v;ater4tofvorñchuivinqen in de 
nrimair qevor'nde interriediairr' 4a, 4b-dihydrof enantrenen 2a-c. 
In 1970 verkroqen Rio en Ilardv de 9,1O-dihydro^enantrenen 
3d-f bii de bestralinq van de stilbenen ld-r in vorschillende 
alkoholen of in een mengsel van v/ater en nvridine als onlosmiddol, 
zelfs als de bestralinq werd uitoevoerd in de aanwezigheid van 
o 
zuurstof . Door de reaktie uit te voeren in DjO-nyridine waren 
ze in staat om aan te tonen, dat de waterstof atomen от С« en С1Г) 
in de nrodukten 3d-f afkomstig waren van het onlosmiddel. Bij de 
bestralinq van dezelfde stilbeenderivaten in benzeen of chloro­
form namen ze een rode kleur waar, die ze toeschreven aan het voor­
komen van de intermediaire 4a,4b-dihvdrofenantrenen 2d-f. Ze 
konden echter onder deze omstandigheden geen 9,10-dihvdrofenantre­
nen isoleren uit de bestralinqsmenqsels. Rio en Hardy stelden een 
mechanisme voor waarin nroton-vcrhuizinqen verantwoordolijk 
zijn voor de reaktie 2 > 3 (Schema 5-2) 
Schema 5-2 
0 
II 
H5C6-C 
OH 
C-OCH3 
оЪ *^ 
Ie 2e 
0 
C-OCH3 
0 
H5C6-c! 
V-V 
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Als konklusie stellen zij ook dat stilbenen net slechts één 
elcktronenzuiqende substituent oo de dubbele band qeen 9,10-dihy-
drofenantrenen kunnen aeven. Dergelijke stilbenen zullen onder 
nict-oxydatieve omstandinheden slechts cis-trane isornorisatie 
vertonen. 
IchiTTiura en '-Jatanabe qebruiken een zelfde mechanisme bij 
hun vcrklarinq van de nH afhankelijkheid van de fotocyclizerinq 
van α,ß-dieyanostilbeen (la) tot 9,1O-dicyano-9,10-dihydrofenan-
treen (^ a) . 
In 1971 vermeldden Srinivasan en Hsu het eerste voorbeeld 
van een fotocyclizerinq waarbij een stilbeen net slechts één 
elcktronenzuiqende substituent on de dubbele band een 9,10-dihy-
drofenantreen als produkt qaf . Bij bestralinq van de methylester 
van a-fenylkaneorzuur (^ q) in methanol verkreqen zij 9,10-dihydro-
fenantreen-9-carbonzure methylester (la). Onlanqs hebben zij noq 
enkele voorbeelden van deze reaktie vermeld . On qrond van de 
volgende exoerinenten besloten de auteurs tot een radikaal-ne-
chanisme voor deze fotoreaktie: 
г. Bestralinq van .^q in CD,on levert 3q, voor 100% qedeutereerd 
op C g en C l 0; 
гг. De kwantumonbrenqst voor de vorminq van 3q is afhankelijk 
van de licht intensiteit; hij neemt af net een toenemende 
lichf intensiteit. 
Hun reaktieschema, dat begint met de fotochemische vorming 
van hot intermediaire radikaal 5q (Schema 5-3) verklaart echter 
C-OCH3 
h\7 
RH 
ig 5g 6g 
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niet waarom andere stilbenen, die een radikaal stabiliserende sub­
stituent bezitten, zoals bijv. trifenylethyleen, bij bestraling 
onder dezelfde omstandigheden geen 9,10-dihydrofenantrenen geven. 
Wij hebben het mechanisme van deze dihydrofenantreenvorming 
nader onderzocht en zijn nagegaan aan welke eisen een stilbeen 1 
moet voldoen om te kunnen fotocyclizeren tot een 9,10-dihydro-
fenantreen β. 
5.2 Waarschijnlijke reaktiemechanismes 
Om de juistheid van het reaktiemechanisme/ dat voorgesteld 
is door Srinivasan en Hsu te onderzoeken, hebben we de bestra­
ling van de a-fenylkaneelzure methylester ^g uitgevoerd in CH^OD 
als oplosmiddel. Omdat de C-Η band in methanol beter geschikt is 
voor een homolytische splitsing dan de O-H band (de bindings-
-1 12 
energieën zijn respekt.ievelijk 92 en 102 kcal mol ) kan een 
radikaal-proces in CH,OD niet vergezeld gaan van inbouw van deu-
terium in het 9,10-dihydrofenantreen ^g. Het bleek echter dat 2q, 
gevormd in dit experiment,volledig gedeutereerd was op Cg, maar 
geen deuterium bevatte op C10. Het deuteriumatoom op Cg moet dus 
ingevoerd zijn in een ionogeen proces. 
Om ons ervan te vergewissen dat de isotoop niet ingevoerd 
was door een proton-uitwisseling tussen Cg van 3g en het oplos-
middel (bijv. via een enoliserings reaktie) werd het 9,10-dihydro-
fenantreen 3g bestraald in CH3OD. Onder deze omstandigheden vond 
geen deuterium inbouw plaats. 
Een andere verklaring voor het voorkomen van deuterium op 
Cg van 3g zou kunnen zijn, dat het stilbeen lg een direkte foto-
13 protonering ondergaat . Een nevenreaktie bij de fotoprotonering 
in methanol is de additie van methanol aan de dubbele band. 
Omdat wij onder de door ons gebruikte reaktie-omstandigheden 
geen additieprodukten gevonden hebben en bovendien de fotoproto-
nering van stilbenen niet waargenomen is , lijkt een dergelijk 
proces in het onderhavige geval zeer onwaarschijnlijk. 
Deze resultaten suggereren dat de inbouw van waterstofatomen 
op Cg en Cin in de fotoreaktie lg > 3g verloopt via twee me-
chanistisch verschillende reaktiewegen; op Cg via een ionogeen 
proces, waarschijnlijk gelijk aan de protonverhuizingen zoals 
98 
о 
voorgesteld door Rio en Hardy ; op С.« echter via een ñomolytische 
reaktie. 
Voor de reaktie lg * 3g blijven twee reaktiewegen, geba-
seerd op deze konklusies, mogelijk. 
г. Primair de vorming van een intermediair radikaal 5g, zoals 
voorgesteld door Srinivasan en Hsu, gevolgd door een aroma­
tische radikaal substitutie, die leidt tot 6g, dat een gedeel­
telijke aromatizering tot 7g ondergaat υία een waterstof-
abstraktie. Het 9,10-dihydrofenantreen 3g ontstaat dan uit­
eindelijk door een protonverhuizing, waarbij de enoliseerbare 
substituent een proton van het oplosmiddel opneemt (Schema 5-4) 
Schema 5-4 
гъ , 
С-ОСНз 
о 
II 
о 
C-OCH3 C-OCH3 
C-OCH-5 
7g 3g 
Bij de andere mogelijkheid is als eerste stap de "concerted" 
door licht geïnduceerde elektrocyclizering van lg tot 
trans-4a,4b-dihydrofenantreen 2g vereist. Een protonuitwis-
selmg van 2g met het oolosmiddel leidt tot 8g. Het 9,10-
dihydrofenantreen 3g ontstaat dan via een homolytische water-
stof abstraktie-additie reaktie (Schema 5-5). 
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Schema 5-5 
19 2g 
,С-ОСНз 
о 
с-осн, 
CHö> 
вд 
5.3. Bepaling van het reaktiemechanisme 
3g 
Theoretisch zou een keuze tussen de reaktiewegen г en гг 
mogelijk zijn door de kwantumopbrengst te meten voor de vorming 
van het 9,10-dihydrofenantreen 3g uit cis-lg en uit trans-lq. 
Volgens schema 5-4 zouden beide isomeren omgezet kunnen worden 
in 5g, maar het írans-4a,4b-dihYdrofenantreen 2g (schema 5-5) 
^ 3 4 ^ 
kan alleen ontstaan uit de ois-isomeer ' . Deze methode is alleen 
gerechtvaardigd wanneer wordt aangenomen dat in beide schema's 
de eerste stap snelheidsbepalend is. In de praktijk kon echter 
geen konklusie getrokken worden uit de gemeten kwantumopbrengsten, 
vanwege de grote waarde van de trans-cis (Ф = 0.6) en ais-trans 
isomerisatie (Ф , = 0.2) vergeleken met de waarde van de reaktie 
^ -> 3g « 0.03) cycl 
Een andere mogelijkheid om een onderscheid te maken tussen 
de schema's 5-4 en b-5 ontstaat als het voorkomen van het inter­
mediair 2g aangetoond kan worden. Het voorkomen alleen van het 
trans-4a,4b-dihydrofenantreen 2g bewijst echter niet dat het een 
intermediair is in de vorming van het 9,10-dihydrofenantreen 3g; 
de aanwezigheid van 2g zou te danken kunnen zijn aan een reversi­
bele neven-reaktie ais-lg -f- 2g. 
Met behulp van flits-fotolyse en rapid scan Spektroskopie 
konden we zowel in zuurstofvrije methanol als in zuurstofvrije 
hexaan aantonen dat bij bestraling van het stilbeen lg een ver-
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Muszkat en Fischer , en Blackburn, Loader en Timmons vonden 
binding ontstond waaraan struktuur 2g toegekend kan worden op 
14 grond van het uv spektrum (λ = 4 50 nra) 
·' max 
Om te onderzoeken of het 4a,4b-dihydrofenantreen 2g een inter­
mediair is in de vorming van het 9, J.O-dihydrofenantreen 3g hebben 
we de thermische ontleding van het i:rans-4a,4b-dihydrofenantreen 
2g bestudeerd, zowel in hexaan als in methanol. De snelheids-
konstantes voor deze reaktie zijn vermeld in tabel 5-1 op pag. 102. 
In hexaan, een oplosmiddel waarin onder anaerobe omstandig­
heden de vorming van het 9,10-dihydrofenantreen 3g niet plaats­
vindt, bleek de thermische ontleding van £g een eerste orde reak­
tie te zijn met een snelheidskonstante к = 1,54.10 sec bij 
250C. De temperatuurafhankelijkheid verliep volgens de Arrhenius 
vergelijking, met een aktiveringsenergie E =4,8 kcal mol 
1 5 + -1 
(r = 0.99) en een aktiveringsentropie AS = -57,2 cal mol 
graad ". Deze waarden voldoen goed aan de isokinetische relatie 
van de thermische ringopeningsreakties van andere 4a,4b--dihydro-
fenantrenen in hexaan (Figuur 5-1 op pag.102) 
Muszkat en Fischer , en Blackburn, Loade 
voor deze ringopening reakties een lineaire relatie tussen E 
+ *
 a 
en uS , weergegeven door Δ3 = 2,85 E -70,4, zoals uit hun gege­
vens berekend is. Deze isokinetische relatie voor de ontleding 
in hexaan van 2g en van andere 4a,4b-dihydrofenantrenen is een 
aanwijzing dat deze reakties via een zelfde overgangstoestand 
verlopen 
De thermische ontleding van het i:rans-4a,4b-dihydrofenantreen 
2g in methanol blijkt ook een eerste orde reaktie te zijn, maar 
de reaktiesnelheid bij 25 С is veel groter (k = 0.228 sec ). Bo­
vendien wijken de waarden van E (11,0 kcal mol , r = 0.98) en S 
-1 -1 
(-26,5 cal mol graad ) sterk af van de hierboven gegeven ver­
gelijking (zie ook Figuur 5-1). Om een triviaal oplosmiddeleffekt 
in methanol uit te sluiten hebben we de reaktiesnelheid van de 
thermische ontleding van het 4a,4b-dihydrofenantreenderivaat van 
ß-styrylnaftaleen in methanol gemeten, ne waarde van de reaktie-
o -4 -1 
snelheid bij 25 С (к = 2,15.10 sec ) bleek gelijk te zijn aan 
de reaktiesnelheid, gemeten door Blackburn, Loader en Timmons in 
hexaan (к = 2,18.IO- sec" bij 25 0C). Een oplosmiddeleffekt 
speelt in dit geval dus geen rol. 
Uit deze waarneminaen konkluderen we dat 2g in methanol 
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Tabel 5-1 
Snelheidskonstantes voor de thermische ontleding van 4a,4b-di-
hydro-9-carbomethoxyfenantreen (2g). 
o p l o s m i d d e l h e x a a n 
t e m p e r a t u u r 
k a ( s e c - 1 ) 
r b 
6 . 2 0 C 
0 . 9 0 . 1 0 ~ 3 
0 . 9 9 7 
11 .0 O C 
1 . 0 4 . 1 0 " 3 
0 . 9 9 7 
1 9 . 7 0 C 
1 . 3 2 . 1 0 " 3 
0 . 9 9 7 
2 8 . 0 O C 
1 . 6 8 . 1 0 " 3 
0 . 9 9 6 
o p l o s m i d d e l m e t h a n o l 
t e m p e r a t u u r 
k a ( s e c - 1 ) 
r b 
2 3 . 0 O C 
0 . 1 7 9 
0 . 9 9 8 
2 7 . 5 0 C 
0 . 2 8 2 
0 . 9 9 5 
3 2 . 5 0 C 
0 . 3 6 2 
0 . 9 9 7 
3 9 . 5 0 C 
0 . 5 8 3 
0 . 9 9 8 
4 8 . 0 O C 
0 . 8 0 2 
0 . 9 9 5 
Berekend met de kleinste kwadraten methode uit de grafiek van 
log /I» tegen de ti^d. 
r is de korrelatie koëfficiënt. 
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ontleedt via een mechanisme dat afwijkt van de ringopening van 
andere 4a,4b-dihydrofenantrenen. Een goede verklaring kan zijn 
dat 2g in methanol een protonuitwisseling ondergaat zoals weer­
gegeven is in schema 5-5. Het resulterende intermediair 8g heeft 
een berekend absorptiemaximum bij ca. 300 nm, samenvallend met 
het gebied waar het stilbeen lg een sterke absorptie vertoont. 
Bij de bestraling van lg zal dus een eventueel intermediair 8g 
ook aangeslagen worden, wat kan resulteren in de verdere omzet­
ting tot 3g. 
к priori kunnen we verwachten dat de homolytische isomerisatie 
8g ) 3g zowel een thermisch als een fotochemisch proces kan 
zijn. Wij hebben geprobeerd om tussen deze twee mogelijkheden 
onderscheid te maken. 
Door het stilbeen lg gedurende enige tijd in benzeen 
(c = 10 mol) onder argon te bestralen werd een evenwichtskon-
centratie van het trans-4a,4b-dihydrofenantreen 2g opgebouwd. 
Deze koncentratie was zeer laag, aangezien de absorptie van de 
bestraalde oplossing bij 450 nra minder was dan 0,01 . Direkt na 
het Hitschakelen van de bestralingsbron werd, nog steeds onder 
argon, methanol toegevoegd in de verwachting 8g te kunnen afvan­
gen. Met gaschromatografische en massaspektrometrische analyse 
werden na opwerken van het reaktiemengsel echter geen andere 
Produkten dan ais- en trans-ig en een kleine hoeveelheid 
9-carbomethoxyfenantreen (4g) gedetekteerd. Dit kan erop wijzen 
dat de reactie 8g » 3g fotochemisch verloopt. 
Een reden, waarom we 8g niet hebben kunnen afvangen kan zijn, 
dat de koncentratie van 2g te klein was of dat de evenwichtskon-
stante van de reaktie van 2g met methanol tot 8g klein is. Boven-
dien kan niet uitgesloten worden, dat eventueel gevormd 8g ge-
oxydeerd wordt gedurende de opwerkprocedure. 
Het is.niet gelukt om op deze manier een eenduidig onder­
scheid te maken tussen een thermische of een fotochenische гечк-
tieweg voor de omzetting 8g > Зет. 
De afhankelijkheid van de kwantumopbrengst voor de 9,10-di-
hydrofenantreenvorming van de lichtintensiteit zoals in 5 5-2 
is vermeld, is niet geheel duidelijk. Srinivasan o.s. ' ver­
melden tegenstrijdige resultaten. Voor het ongesubstitueerde 
a-carbomethoxystilbeen .^g vinden zij een afnemende kwantumopbrengst 
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bij een toenemende lichtintensiteit, terwijl bij 4,-trifluor-
methyl-a-carbomethoxystilbeen de kwantumopbrengst juist toeneemt 
bij een toenemende lichtintensiteit. Voor een fotochemisch ge-
ïnduceerde radikaalreaktie 8g * 3g kan een komplexe afhankelijk-
heid van de lichtintensiteit verwacht worden. De resultaten van 
Srinivasan a.s. zouden dan wijzen op een fotochemisch verloop 
van de reaktie £g > ^ g. 
5.4. Konklusies 
De konklusies van het in de voorgaande paragrafen beschreven 
onderzoek kunnen als volgt worden samengevat: 
г. Een cils-stilbeen {ais-^) wordt bij bestraling in het algemeen 
omgezet in het korresponderende trans-4a,4b-dihydrofenantreen 
2, waarvan de verdere reakties afhangen van de aanwezigheid 
van substituenten op de oorspronkelijke dubbele band en van 
de reaktie-omstandigheden. 
гг. Als een geschikte enoliseerbare groep aanwezig is en als het 
oplosmiddel een goede protonenbron is, is het 9,10-dihydro-
fenantreen ^ het normale eindprodukt onder anaerobe omstan­
digheden. De reaktie ^ » jj! is beslissend voor deze omzet­
ting. De produktvorming kan beschreven worden met het me­
chanisme dat in schema 5-5 is gegeven. 
ггг. Onder oxydatieve omstandigheden wordt het trarts-4a,4b-di-
hydrofenantreen £ op zijn minst gedeeltelijk omgezet in het 
fenantreen 4; onder deze reaktie-omstandigheden kan eventueel 
ook het 9,10-dihydrofenantreen 3 gevormd worden. 
г . Als beide onder ггг. genoemde reakties uitgesloten worden, 
ondergaat het tr,ans-4a,4b-dihydrofenantreen 2 een ring-
opening terug tot ais-^. In dat geval wordt alleen eis-trans 
isomerisatie waargenomen. 
Deze konklusies kunnen geïllustreerd worden met het foto-
chemisch gedrag van de a-fenylkaneelzure methylester lg onder 
verschillende omstandigheden. 
Als lg bestraald wordt in benzeen onder argon vindt alleen 
cis-trans isomerisatie plaats? als de benzeenoplossing verzadigd 
wordt met zoutzuurgas wordt door bestraling het 9,10-dihydrofe-
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nantreen 3g gevormd, evenals dit het geval is als lg bestraald 
wordt in methanol. Als lg bestraald wordt in de aanwezigheid van 
1, resulteert dit in de vorming van het 9-carbomethoxyfenantreen 
4g, zowel in benzeen als methanol. 
Als een laatste test voor het hierboven beschreven mechanis-
me werd a-cyanostilbeen (^.h) bestraald in methanol. In neutraal 
milieu (pH = 7) werd geen 9-cyano-9,10-dihydrofenantreen 3h ge-
vormd (5 5-1); na bestraling bij pH 3 (in methanol-water, fosfaat-
buffer) kon ^h geïsoleerd worden, zelfs in de aanwezigheid van 
zuurstof. Dit resultaat kan toegeschreven worden aan de lagere 
basiciteit van de cyano-groep in vergelijking met de carbome-
thoxygroep in lg, waardoor de vorming van 3h bij pH 7 verhinderd 
wordt. Bij pH 3 is de protonering van de cyano-groep blijkbaar 
zo volledig dat de reaktiesnelheid voor de protonuitwisseling 
2h » 8h veel groter is dan de reaktiesnelheid van de oxydatie 
2h » 4h. Eenzelfde verklaring is gegeven door Ichimura en 
9 
Watanabe voor de pH afhankelijkheid van de fotoreakties van 
α,8-dicyanostilbeen (la). 
De vorming van 9,10-dicyano-9,10-dihydrofenantreen ^a bij 
de bestraling van la in benzeen onder anaerobe omstandigheden 
schijnt een uitzondering te zijn op het hierboven gegeven schema. 
Dit zou veroorzaakt kunnen worden door het sterke elektronenarme 
karakter van de dubbele band in dit geval. 
5.5. De fotocyclizering van a-(l-cyclohexenyl)kaneelzure esters 
Om de synthetische bruikbaarheid van de in de voorgaande 
paragrafen beschreven reakties uit te breiden, hebben we in samen­
werking met Dr. R. Srinivasan en zijn medewerkers* het fotoche­
mische gedrag van een aantal α-(l-cyclohexenyl)kaneelzure esters 
18 9 onderzocht en nagegaan of het in de voorgaande paragrafen 
vastgestelde mechanisme ook voor deze verbindingen geldig is. 
5.5.1. Bestraling onder oxydatieve omstandigheden 
Onder oxydatieve omstandigheden verloopt de fotolyse van 
de verbindingen 9 volgens schema 5-6, formeel analoog aan de 
stilbeen-fenantreen fotodehydrocyclizering. 
* IBM Thomas J. Watson Research Center, Yorktown Heights, Ν.Y.10598 
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Schema 5-6 
О 
С-ОСНз 
rPO ^ 
а) 
Ь) 
с) 
Rl 
Rl 
Rl 
= H,R2 = CF3(4) 
= R2 = CI (2,4) 
= R2 = OCH3 (3,5) 
Deze reaktie komt overeen met de fotocyclizeringen van 
19 1,4-diarylbutadienen , waarbij onlangs het bestaan van een 
dihydro-intermediair (analoog aan 10) is vastgesteld . De oxy-
datie van het intermediair 10 tot het 5,6,7»S-tetrahydro-g-carbo-
methoxyfenantreen 11 vindt waarschijnlijk op dezelfde manier 
plaats als bij het 4a,4b-dihydrofenantreen . 
5·5.2. Produkten van de bestralingen onder niet-oxydatieve 
omstandigheden 
Bij de anaerobe bestraling in methanol van α-(1-cyclohexenyl) · 
4'-trifluormethylkaneelzure methylester £a bleken, na zuivering 
over een aluminiumoxyde kolom, drie verbindingen te zijn ontstaan 
in respektievelijk 57, 24 en 5% opbrengst. Het hoofdprodukt ver­
toonde een ongekonjugeerde ester carbonylband bij 1745 cm in het 
ir spektrum, terwijl in het nmr spektrum geen dubbele band proto­
nen meer aanwezig waren. Het voorkomen van een ABC patroon in 
het nmr spektrum rond 6 = 3,0 ppm is volledig in overeenstemming 
met struktuur ^ a (schema 5-7). 
a) R1 = 
b) R1 = 
c) R. = 
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H, 
R-, 
R2 = CF3 (3) 
= Cl (1,3) 
R2 = OCH, (2,4) 
Het tweede produkt bleek een zuur te zijn: ir ν 1710 cm ; 
uv λ 275 en 225 nm. Het ABC patroon in het nmr Spektrum was 
max
 Γ 
niet helemaal opgelost, zelfs niet bij 220 MHz. De verbinding 
moet echter met struktuur 13a overeenkomen, omdat dezelfde ver-
binding werd verkregen bij basische hydrolyse van 12a. We veronder­
stellen dat de ester 12a gehydrolyseerd wordt tijdens de kolom-
chromatografische zuivering over aluminiumoxyde. 
Het derde produkt bleek overeen te komen met het tetra-
hydrofenantreenderivaat 11a, dat ook gevormd wordt bij de oxy-
datieve bestraling van 9a. Dit kan het gevolg zijn van de res­
tanten zuurstof, die nog in de oplossing aanwezig waren. 
Bij de niet-oxydatieve bestraling van α-(1-cyclohexenyl)-
-2',4'-dichloorkaneelzure methyle^ttr 9b ontstond, naast een 
kleine hoeveelheid van het tetrahydrofenantreenderivaat 11b en 
een aanzienlijke hoeveelheid teer, als hoofdprodukt (34%) 
3-chloor-5,6,7,8 - tetrahydro-9-carbomethoxyfenantreen 14b. Uit 
zowel het massaspektrum als de elementair analyse volgt de aan­
wezigheid van slechts één chlooratoom, beide komen overeen met 
de molekuulformule C.,Η.nClO«. Uit het nmr spektrum bij 220 MHz 
volgt de aanwezigheid van 4 aromatische protonen, waarvan er twee 
een AB patroon geven. 
Op grond van deze gegevens en de reaktiemogelijkheden 
blijkt het hoofdprodukt struktuur 14b te hebben. De vorming van 
deze verbinding kan toegeschreven woiden aan een primaire cycli-
zering op C-,, tot 15b in plaats van op C,-, tot lOb (Schema 5-8) . 
Schema 5-8 
10b 
Een daaropvolgende eliminatie van waterstofchloride, mogelijk 
op dezelfde manier als bij de vergelijkbare eliminatie van metha-
21 
nol bij de fotocyclizering van 2-methoxystilbeen , kan dan 14b 
geven. 
Het is opmerkelijk dat 14b niet gevormd werd bij de oxydatieve 
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fotocyclizering van 9b. Een verklaring zou kunnen zijn dat de 
verhouding I0b/15b hoog is en dat de oxvdatie van 10b sneller is 
dan de eliminatie van HCl. Onder niet-oxydatieve omstandigheden 
zou het gevormde HCl kunnen interfereren met de normale fotocy-
clizering, waardoor de vorming van 14b en van polymère Produkten 
bevorderd zou kunnen worden. 
Om een mogelijke invloed van het ontstane HCl op de produkt-
vorming te voorkomen werd de bestraling van 9b onder stikstof 
in methanol uitgevoerd, na toevoeging van watervrije kaliumcarbo-
naat. Het hoofdprodukt was nu, in 32% opbrengst, het hexahydro-
fenantreenderivaat 12b. Verbinding .^4b ontstond nu in 16%, naast 
2% van het bij de oxydatieve bestraling gevormde produkt 11b. 
Hieruit blijkt duidelijk de veronderstelde invloed van zoutzuur 
op de reaktie. 
Bij de bestraling van a-(l-cyclohexenyl)-3',5'-dimethoxyka-
neelzure methylester in methanol onder stikstof ontstond niet de 
verbinding 12c, maar een hexahydrofenantreen, waaraan op grond 
van de spektrale gegevens struktuur 16c (Schema 5-9) is toegekend. 
Schema 5-9 
In het ir spektrum bevindt zich een gekonjugeerde ester carbonyl-
band bij 1710-1720 cm" . Daarnaast zijn de extincties in het 
uv spektrum (λ 275 nm, e = 2080 en 283 run, e = 1910) aanzien-
max 
lijk lager dan voor een styreen chromofoor verwacht zou kunnen 
worden (zie bijv. Fig. 2-1, pag. 25). In het nmr spektrum zijn 
met name kenmerkend voor struktuur 16c een breed singulet bij 
S 3.52 ppm, afkomstig van de twee protonen op С
 0, een multi­
plet van êën proton bij 6 1.97 ppm, gekoppeld met twee protonen 
(niet de twee op C1(i), dat toegeschreven moet worden aan het pro-
ton op C., en een signaal bij 6 1.17, afkomstig van één proton 
op Cg gekoppeld met drie andere protonen. 
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5.5.3. Het mechanisme van de produktvormmg 
De produktvormmg bi] bestraling onder niet-oxydatieve omstan-
digheden en met name de verschillen in de produktvormmg, kunnen 
niet eenduidig verklaard worden met het rakidaalmechanisme, dat 
Srinivasan en Hsu gegeven hebben voor de fotocyclizenng van 
a-carbomethoxystilbeen lg tot 9-carbomethoxy-9,10-dihydrofenan-
treen 3g (zie Schema 5-3, Dag. 97 ). Bovendien blijkt ook bi] 
deze verbindingen bi] bestraling in CH.,OD via een lonogeen proces 
deuterium ingebouwd te worden. 
De vorming van 12a en 12b kan dan ook zeer goed verklaard 
worden met een mechanisme, analoog aan het door ons voorgestelde 
mechanisme voor de fotocyclizenng lg 3g (vgl. Schema 5-10 
met schema 5-5, pag. 10(3. schema 5-10 
0 0 OH 
C-OCH3 C-OCH3 C-OCH3 
s^b* 
C-0CH3 
12 
Deze analogie werd nog bevestigd door de bestraling van de 
trifluormethyl verbinding 9a m CD,OD. Er ontstond nu 12a, met 
éën deuterium op C« en één OD C.-, in een mengsel van ais- en 
i;r'ans-dideutero-l2a. 
Het mechanisme van de vorming van 3-chloor-5,6,7,8-tetra-
hydro-9-carbomethoxyfenantreen (14b) bi] de bestraling van de 
dichloorverbindmg 9b hebben we m de voorgaande paragraaf reeds 
aangegeven (Schema 5-8). 
Om te onderzoeken in hoeverre het mechanisme van de produkt-
vormmg bij de bestraling van de dimethoxyverbindmg 9c afwijkt 
van het hierboven beschreven mechanisme hebben we de bestraling 
uitgevoerd in CD,OD. Hierbij ontstond Ібс'(Schema 5-11) waarin 
zowel een proton op C.« als één van de aromatische protonen ver-
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vangen waren door deuterium. 
HgCO-
0 
erf 
—^  
ОСНз 
9c 
OCH3 
5 h i - * H X O -
H3CO-
H j C O -
0 
C - O C H j 
\=f\J 0CH3 
10c ι 
ROH' ' 0 
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OCH, 
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OCHj 
12c 
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Hetzelfde resultaat werd verkregen bij het bestralen van 9c in 
CHoOD, wat erop wijst, dat de deuteriumatomen via een ionogeen 
12 proces ingebouwd worden (zie § 5-2 ). 
De deuteriumuitwisseling op de aromatische ring gebeurde 
ook als het niet-gedeutereerde produkt 16c bestraald werd in 
CH,OD of in CDC1,. Het proton op C._ werd dan evenwel niet uit­
gewisseld. Een mogelijke verklaring voor de reaktie in chloroform 
is dat de deuteriumuitwisseling op de aromatische ring via een 
charge transfer komplex verloopt. Een aanwijzing voor een derge­
lijk komplex is de donkergroene kleur van een oplossing van ^бс 
in chloroform. Er wordt zowel in CH-.OD als in CDCl, slechts 
één aromatisch proton uitgewisseld. Uit het nmr spektrum is niet 
te konkluderen of dit het proton op C. of op C, is. Waarom het 
andere aromatische proton niet uitwisselt, is niet duidelijk. 
We veronderstellen op grond van deze gegevens dat de reaktie 
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9c ) 16c' verloopt via het primair gevormde 4a,4b-dihydro-
fenantreen analogon 10c. Deze verbinding reageert dan echter 
niet verder tot 12c via een protonuitwisseling met het oplosmid­
del. In plaats daarvan ontstaat, via een ionogeen mechanisme 
in CH,0D de verbinding Ібс', waarbij de deuterium inbouw op C,-3 Л/л, J 10 
zowel ббг als na de deuteriumuitwisseling op C.* kan plaats­
vinden (schema 5-10). Waarschijnlijk is het afwijkende gedrag 
van de dimethoxyverbinding 9c het gevolg van de sterke elektron-
donerende eigenschappen van de methoxygroepen. 
5.6. Diversen 
Naast de op het einde van § 5.3. beschreven poging om het 
intermediair 9-carbomethoxy-4a,9-dihydrofenantreen 8g zelf te 
л· 
isoleren, hebben we nog een aantal experimenten uitgevoerd om te 
proberen analoga van 8g af te vangen. 
Een mogelijkheid daartoe was gebruik te maken van een keto-
enol evenwicht zoals bij de bestraling van diethylstilbestrol 
17, dat leidt tot de vorming van het dihydrofenantreendion l8 
Λ/Λ/' „ ^ -1 Λ/Λ/ 
(Schema 5-12) . 
Schema 5-12 
17 18 
Wij hebben a-carbomethoxy-4,4'-dihydroxystilbeen (19) be-
Λ,Λ, 
straald in de verwachting de diketoverbinding 21 te kunnen iso-
Λ,Λ, 
leren en daarmee een direkt bewijs voor de 4a,4b-dihydrofenan-
treen-vorming te kunnen verkrijgen. Echter bij bestraling in 
methanol, in methanol/water met NaOH en in methanol met natrium-
methanolaat onder argon ontstonden geen cyclizeringsprodukten. 
De enige waarneembare reaktie was de cis-trans-isomerisatie. 
* We hebben als voorbeeld de deuteriumuitwisseling op C. getekend, 
zonder daarmee een keuze te willen maken tussen C. en C_. 
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Schema 5-13 
О О 
Il II Ç-OCH3 C-OCH3 
tf * 
OH OH О о 
21 
In aanwezigheid van zuurstof en jodium vond echter wel 
een fotodehydrocyclizering Olaats tot 3,6-dihYdroxy-9-carbo-
methoxvfenantreen 22. Dit bewijst, dat het intermediaire 
4a,4b-dihydrofenantreen 20 wel gevormd wordt. De reden, waarom 
20 geen keto-enol tautomerie geeft tot bijv. het dihydrofe-
nantreendion 21 of waarom de ringonening 20 19 sneller 
verloopt dan de enol-keto omlegging is niet duidelijk. 
Ook een noging om bij de bestraling van a-carbomethoxy-4-
hydroxystilbeen 23 de verbinding 24 te isoleren had geen succes. 
Ook in dit geval kon geen keto-verbinding of een 9,10-dihydro-
fenantreen geïsoleerd worden. 
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Een andere mogelijkheid om een analogon van 8g af te van-
gen was door bi] de bestraling uit te gaan van ct-carbomethoxy-
-(1-cyclohexenyl)styreen 25. De mogelijke cyclizenngsweg 
voor deze verbinding is weergegeven in schema 5-15 OD pag. 114. 
Schema 5-U 
db 
ги 
Het was de bedoeling om na te gaan of de reaktie van het 
4a,9-dihydrof enantreendenvaat 27 naar het 9 ,10-dihydrofenan-
treenderivaat 28 thermisch of fotochemisch zou verlooen. Om-
dat bij deze reaktie, in tegenstelling tot de reaktie 8g ^ 3g 
(schema 5-5), geen energiewinst door resonantiestabilisatie 
op kon treden, verwachtten we 21 te kunnen isoleren door de 
bestraling uit te voeren met licht met een golflengte >300 nm, 
waar ^ zeker geen absorntie zal vertonen. Het is echter niet 
gelukt om de uitgangsstof 25 te svnthetiseren, ondanks het 
feit, dat we verschillende nogingen hiertoe gedaan hebben. 
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Schema 5-15 
О 
С-ОСНз 
^ - ROH OU 
25 26 
C-OCH3 
db-
27 
5.7. Experimenteel gedeelte 
5.7.1. Fysische gegevens 
De algemene opmerkingen, gemaakt in § 2.5.1. gelden ook voor 
de experimenten, die hier worden beschreven. De methode voor 
het meten van de kwantumopbrengsten is beschreven in § 2.5.4. 
De 220 MHz nmr spektra zijn gemeten op een Varían 220 MHz nmr 
apparaat OP het Rockefeller University's Nuclear Magnetic 
Resonance Laboratory. 
Voor het filtersysteem werd een cel met drie kompartimenten 
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gebruikt, elk met een optische weglengte van 2 cm en voorzien 
van kwartsvensters. De 'compartimenten waren respektievelijk ge­
vuld met een 2M NiSO. oplossing in 5% H-SO., een 0.8M CoS04 op­
lossing in 5% H 2S0 4 en een 0.012M Bi(N03)3 oplossing in 2:3 HCl/ 
H-O. De transmissie van dit filtersysteem is minder dan 1% bene­
den 265 nn en boven 302 nn, de maximum transmissie is 16% bij 
286 nm. 
De omzettingen werden bepaald m.b.v. nmr Spektroskopie en 
ze waren altijd minder dan 20%. Uit deze omzettingen werden de 
kwantumopbrengsten bepaald, zonder te korrigeren voor de omge­
keerde reaktie in de cis-trans isomerisatie. De koncentratie van 
het 4a,4b-dihydrofenantreen 2g was altijd zeer klein, zodat het 
niet nodig was om te korrigeren voor de absorptie van 2g. De 
fout in de gegeven waarden voor *
e i g - t r a n s en *tr.ans-eis
 i s k l e i
-
ner dan 10% en voor *
c v c
i - kleiner dan 20%. Deze laatste waarde 
is bepaald voor een evenwichtsmengsel van cis-lq en trans-lg. 
Voor de rapid-scan spektrometrie werd een Rapid Spectroscop 
T-3/13, Howald's Werke, Kiel, gebruikt*. De flits fotolyse expe­
rimenten werden uitgevoerd op het Gorlaeus Laboratorium te Leiden*' 
Om de oplossingen van lg in methanol voor de flits fotolyse 
experimenten zuurstofvrij te maken, werd gedurende 30 minuten 
argon doorgeleid. Het absorptiespektrum van het intermediair 
2g werd opgenomen bij kamertemperatuur en het verval van 2g werd 
gemeten bij λ (450 nm) bij verschillende temperaturen tussen 
ІПЗ.Х 
20° en 50OC (zie Tabel 5-1). 
Het verval van 2g in hexaan onder argon atmosfeer werd ge­
meten met de rapid scan spektrofotometer bij 450 nm, bij tempe­
raturen tussen 0 en 30 С. Het intermediair 2g werd in dit geval 
gevormd door de kuvet te bestralen met een Philips HPK-125 lamp 
(zie Tabel 5-1). 
* Ik dank Dr. F. Daemen, Afdeling Biochemie van de Katholieke 
Universiteit te Nijmegen, voor de gelegenheid die hij mij gege­
ven heeft om deze metingen uit te voeren. 
**Ik dank Drs. J.J. Tamminga, Gorlaeus Laboratorium van de Uni­
versiteit te Leiden, voor het uitvoeren van de flits fotolyse 
experimenten. 
115 
In het experiment, uitgevoerd om 8g af te vangen, werd 500 
-3 ^ 
ml van een 10 M oplossing van lg in benzeen bestraald onder 
argon gedurende 5 uur bij 300 nm. De koncentratie van 2g was 
klein (de absorptie van deze oplossing was minder dan 0.01 bij 
450 nm). Nadat de bestralingsbron was uitgeschakeld werden 50 ml 
methanol toegevoegd onder argon en de resulterende oplossing werd 
grondig gemengd. De oplosmiddelen werden verdampt m.b.v. een 
filmverdamper, de resulterende olie werd opgelost in ether en 
geanalyseerd op de GLC-MS kombinatie. Geen andere pieken dan die 
van ais- en trana-lg en een kleine piek van 4g konden waargenomen 
worden. 
5.7.2. Verbindingen 
a-Fenylkaneelzuur werd bereid door middel van een Perkin 
23 kondensatie tussen benzaldehyde en fenylazijnzuur 
De methy lester υαη a.-fenylkaneelzuuv (lg) werd bereid door 
a-fenylkaneelzuur 8 uur te refluxen met methanol en enkele 
druppels gekoncentreerd zwavelzuur. 
9-Carbomethoxy-9ß10-dihydrofenantreen (3g) werd in 90% op-
brengst verkregen als een kleurloze olie uit de bestraling van 
een 2.10 M oplossing van lg in methanol onder argon gedurende 
16 uur. 
Het nmr spektrum is in overeenstemming met dat gegeven door 
Harvey, Fu en Rabideau . Massa: m/e 238 (M+, 15%), 179 (M+-C00CH3, 
95%), 178 (Cl4H 0, 100%), 165 (40%). Bij chromatografie over alu-
miniumoxyde hydrolyseerde deze verbinding tot 9, lO-dihydro-9-fe-
nantreencarbonzuur (smpt. 123-124 ). 
Bestraling van lg in benzeen, verzadigd met HCl-gas onder 
argon resulteerde in de vorming van 3g (50%) , samen met een beetje 
9-carbomethoxyfenantreen 4g, fenantreen en niet-geïdentificeerde 
Produkten. 
a-Cyaanstilbeen (lh) werd bereid uit benzaldehyde en benzyl-
^ 26 
cyanide volgens een voorschrift uit Organic Syntheses 
9-Cyaan-9,10-dihydrofenantreen (3h) werd verkegen door een 
-3 ^ 
2.10 M oplossing van lh in een mengsel van methanol en water, 
gebufferd bij pH = 3 m.b.v. een fosfaatbuffer, gedurende 16 uur 
te bestralen. De opbrengst, na zuivering door kolomchromatografie 
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over aluminiumoxyde met hexaan-tolueen (3:1) als eluens, was 
80%.Sm.pt. 84-850C (lit.24 83-840C) , u.V.: λ (CH-.OH) [297 r
 max 3 L 
(log e 3.53)], [280 (4.16)], 267 (4.34) en [259 (4.29)]. 
24 Het nmr spektrum kwam overeen met de literatuurgegevens . Massa: 
m/e 205 (M+, 100%), 204 (60%), 203 (45%), 190 (M-15, 40%), 178 
( C14 H10' 4 5 % ) e n 1 6 5 ( 6 5 % ) " 
De synthese van de methylesters van de o-(1-cyclohexenyl)kaneel-
18 
zuren 9 is elders uitvoerig beschreven 
a α —С1-oyclohexenyl)—4 '-tvifZuormethylkaneeIzure methylester 9 
sm.pt. 66-70OCf ir (KBr): ν =„ bij 3400, 2930, 1720, 1620, 1440, 
1330, 1243, 1212, 1170, 1133, 1073, 1022, 946, 926, 854, 839, 
744 en 722 cm"1. Nmr (CC14):5 8.10 (4H), 7.90 (IH, s), 5.88 (IH, 
breed s), 3.95 (3H, s) en 2.4-1.4 ppm (8H, m). Massa m/e: 310 
(M ). Analyse: berekend: ( 
С 65.47,- Η 5.37; F 21.08. 
С 65.80; H 5.52; F 18.69; gevonden: 
a. — ( 1—cyatohexenyl)-2 ',4 '-di-chloorkaneelzure methylester 9b 
sm.pt. olie, ir (vloeistoffilm): ν bij 2900, 2820, 1710, 1580, r
 max - i r » ' » 
1455 en 1430 (doublet), 1380, 1245, 1145, 1100, 1050, 1025, 930, 
870, 818, 790, 767 en 748 cm"1. Nmr (ССЦ): δ 7.6-7.0 (4H, m), 
5.47 (IH, breed s), 3.75 (3H, s) en twee gedeeltelijk samen­
vallende multipletten bij 2.0 en 1.6 ppm (8H). Massa m/e: 310 
(M ), met de goede verhouding voor 2 chlooratomen. Analyse: 
berekend: С 61.73; H 5.18; Cl 22.81; gevonden: С 61.85; H 5.12; 
Cl 23.20. 
a.-( 1-cyalohexenyl ) -3 ', 5 '-dimethoxykanee Izure methylester 9c 
Ir olie: ν bij 2900, 1710, 1585, 1452 en 1425 (doublet), 1230, 
max
 J
 _. ' ' 
1156, 1069, 1020, 922 en 837 cm . Nmr (CC14): δ 8.04 (IH, s), 
7.30 (2H, d, J = 2.3 Hz), 6.88 (IH, t, J = 2.3 Hz), 6.08 (IH, 
breed s), 4.08 (9H, s), 2.34 en 1.85 ppm (8H, breed m). Massa 
m/e: 302 (M+). / 
С 71.38; H 7.29. 
m/e: 302 (M ). Analyse: berekend: С 71.44; H 7.34; gevonden: 
De Produkten van de preparatieve bestralingen onder stikstof 
van de verbindingen 9 in methanol werden gezuiverd m.b.v. kolom-
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chronatOTra^iG over silicaael. 
Bij de anaerobe bestraling van de trifluormethylverbindinq 
9a werden twee hexahydrofenantreenderivater. geïsoleerd: 
3-tvifluormethyl-S,6,7,8,9,10-hexahydïO fenantreen-9-carbon zure 
methylester 12a (57%) 
Ir (olie): ν bij 2900, 1745, 1432, 1330, 1278, 1243, 1165, 
1120, 1098, 1080, 990, 895 en 841 cm . Nmr (CCl4, 60 MHz): 
8.12 (3H, m), 3.95 (3H, s), 3.4 (3H, m), 2.6 (4H, breed m) en 
1.99 ppm (4H, m); nmr (CC14, 220 MHz): δ 7.37 (IH, s), 7.34 (IH, 
d, J = 6.8-7 Hz), 7.17 (IH, d, J = 6.8-7 Hz), 3.57 (3H, s), 2.95 
(IH, d van d, J = 6 Hz, J* = 13-13.5 Hz), 2.60 (IH, m), 2.39 
(IH, m), 2.16 (IH, m), 1.90 (IH, m), 1.78 (2H, m), 1.27 (IH, s) 
en 0.88 ppm (IH, q, J = 6 Hz). 
en het hydrolyse produkt van 12a: 
S-frifluormâthy1-5,6,7,8,9,lO-hexahydroƒ'enantreen-9-aarbonzuur 
13a (24%) 
Sm.pt. 162.5-163.50C (ontleding); ir (KBr): ν bij 3350, 3050, 
max 
2900, 2700-2500, 1710, 1415, 1333, 1273, 1236, 1167, 1120 en 
840 cm"1. Nmr (CC14, 220 MHz): δ 11.23 (IH, breed s), 7.35 (IH, s), 
7.30 (IH, d, J = 8 Hz), 7.14 (IH, d, J = 8 Hz), 3.17 (IH, d van d, 
J = 20 Hz, J' = 8 Hz), 2.99 (IH, s), 2.98 (IH, d van d, J = 20 Hz, 
J' = 6.5-7 Hz), 2.05-2.73 (4H, m) en 2.65-1.59 ppm (4H, m). Massa 
m/e: 296 (M+); uv (CHQ0H): λ 275 (ε = 5.760) en 225 nm 
J max 
(e = 12.660). Analyse: berekend: С 64.86; H 5.10; F 19.24; gevon­
den: С 64.57; H 4.88; F 18.75. 
Bij de anaerobe bestraling van de dichloorverbinding 9b in 
aanwezigheid van een equimolekulaire hoeveelheid kaliumkarbonaat 
ontstond als hoofdprodukt: 
1,3-diahloor-5,6,7,8,9,10—hexahydr o f'enantreen-9—aarbon zur e methyl­
ester 12b 
sm.pt.: olie; ir (CCI.): ν bij 2905, 1740, 1580-1540, 1455 en 
Ч ШЭХ 1 
1440 (doublet), 1170-1160, 1098, 1090, 1028 en 860 cm . Nmr 
(CC14, 220 MHz): δ 7.04 en 6.93 (2H, AB, J = 2), 3.56 (3H, s), 
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3.33 (IH, d van d, J = 14,6 Hz, J 2 = 4.7 Hz), 3.30 (IH, d van d, 
J 2 = 4.7 Hz, J 3 = 6.6 Hz), 2.73 (IH, d van d, J = 14.6 Hz, 
J, = 6.6 Hz), 2.31 (4H, m) en 1.74 pom (4H, m). Massa: m/e 
+ 
310 (M , 2 Cl-atomen aanwezig); uv (CH,OH): λ 274 nm (ε = 7,740), 
' ^ 3 max i i i 
249 (10.760), 237 (18.410), 230 (21.360) en 224 (20.590). 
Analyse: berekend: С 61.95; H 5.18; gevonden: С 61.73; H 5.09. 
Bij de anaerobe bestraling van de dimethoxyverbinding 9c ontstond 
als hoofdprodukt: 
2, 4-dim¿thoxy-4b, S,6, 7, 8,lO-hexahydrofenantveen-d-aarbomuve methyl-
ester 16c 
Sm.Dt. 105-106.50C; ir (CCI.): ν bij 2900, 1720, 1600, 1492, 
4 max J ' ι ι ι 
1460, 1428, 1380, 1343, 1270, 1240, 1200, 1155, 1120, 1099 en 
1060 cm . De nmr spektra vertonen een sterk oplosmiddeleneffekt: 
in CC14, 220 MHz: δ 6.12 (2H, AB, J = 2.5 Hz), 3.76 (3H, s), 3.67 
(6H, s), 3.7-3.6 (IH, m), 3.52 (2H, breed s), 3.35 (IH, m), 2.30 
(IH, breed d, J -v. 12 Hz), 1.97 (IH, breed d met f i jnstruktuur, 
J -ν- 12 Hz), 1.9-1.6 (3H, m), 1.60-1.36 (IH, m) en 1.17 ppm (IH, 
oktet, J. τ- 24 Hz, J 2 ^ 11.5-12 Hz, J 3 ^ 4 Hz). 
in C,D,, 220 MHz: 5 6.31 (IH, d, J = 2.3 Hz), 6.17 (IH, d,J = 2.3 
b b 
Hz), 4.02 (IH, m van d, J = 10.5-11 Hz), 3.74 (2H, d, J = 3 Hz), 
3.58 (IH, q van d, J1 = 10.5-11 Hz, J 2 = 7 Hz, J 3 = 3.75 Hz), 
3.47 (3H, s), 3.39 (3H, s), 3.27 (3H, s), 2.55 (IH, m van d, 
J = 12-12.5 Hz), 1.93-1.73 (2H, m), 1.70-1.48 (3H, m) en 1.32 
ppm (IH, oktet, J = 23.5 Hz, J 2 = 12 Hz, J 3 = 5 Hz). Uv (CHoOH): λ bij 283 (ε = 1910) en 275 nm (ε = 2080) en sterke 3 max -' 
eindabsorptie. Massa: m/e 302 (M ). Analyse: berekend: С 71.50; 
H 7.34; gevonden: С 71.29; H 7.48. 
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S U M M A R Y 
In this thesis the results of a study of the photocyclization 
of stilbene-like compounds into 9,10-dihydrophenanthrenes are 
discussed. 
In chapter 1 this study is related to the known photochemi­
cal behaviour of stilbene derivatives. 
The photocyclizations of о,o '-bis(2-arylethenyl)biphenyl 1 
are described in chapter 2. These compounds can yield two pro­
ducts on irradiation: the kinetically favoured trans ,trans ,tvans-
1,2-diaryl-l,2,2a,10b-tetrahydrocyclobuta[l]phenanthrene ¿ and 
the thermodynamically stable 4,9-diaryl-4,5,9,lO-tetrahydropyrene 
Scheme 1 
hV 
hV aryl 
aryl 
1 
The stereoselective formation of the cyclobutane derivatives 
2 takes place in a concerted [я2 + vi ] photocycloaddition via 
the S, state of trans,trans-l. The photocyclization to the tetra-
hydropyrene 3 also arises from the S. state of 1. 
The quantum yields of the different photoreactions of 1 have 
been determined. For the differences in product ratio 2/3, which 
arise on irradiation of compounds 1, an explanation is given 
which is based on the photophysical properties of the different 
aryl groups. 
When the aryl groups are p-methoxyphenyl or p-dimethyl-
aminophenyl an enhanced internal conversion from the singlet 
η —* π * state into the ground state is responsible for the low 
value of the quantum yield for the cyclobutane formation. 
ο,ο '-Divinylbiohenyl can not be converted into the corresponding 
1,2,2a,10b-tetrahydrocyclobuta[l]phenanthrene. This is caused by 
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the absorption characteristics of these compounds. 
The tetrahydropyrenes £ are formed via two successive photo-
cyclizations: first a cyclization to a 9,10-dihydrophenanthrene 
which on further irradiation is converted into the 4,5,9,10-tetra-
hydropyrene. In order to elucidate the mechanism of these cycli-
zations the photoreactions of 8-aryl-2-vinylbiphenyl £ were studied 
In chapter 3 the syntheses and photoreactions of several 
$-aryl-2-vinylbiDhenyls 4 are described, some of which contain 
deuterium on the 2'-6' carbon atoms of the unsubstituted phenyl 
ring. On irradiation they yield 9-aryl-9,10-dihydrophenanthrene 
6 in which the deuterium isotopes, if present, are found on 
Cçr-Cg and at the cis- or trans-position of C10. 
Scheme 2 
The photoreaction consists of a stereoselective, probably 
concerted, conrotatory cyclization from the S, state of both 
eis- and trans-fa to a 9-aryl-8a,9-dihydrophenanthrene 5, followed 
by a thermal, suprafacial f1'5] sigmatropic Η-shift. The rate of 
the Η-shift is so fast, that 5 cannot be detected spectroscopi-
cally in the reaction mixture and equally is not oxidized by 
dissolved oxygen to 9-arylphenanthrene. On irradiation in the 
presence of iodine as an oxidant there is formed, besides 
1-phenylphenanthrene, 9-arylphenanthrene. 
The effect of substituents on the photocyclization of 4 to 6 
is discussed in chapter 4. The quantum yields for the photoreaction 
of 4 are measured. There is found a Hammet relation for the cy-
clization reaction. The effect of substituents is treated on the 
basis of qualitative M.O.-arguments. The substituents have an 
influence on the distance between the potential energy curves 
for the S. and the S- state in the neighbourhood of the transi­
tion state. It is likely, that this causes the differences in the 
quantum yields for the cyclization. 
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Calculations with the extended Hiickel M.O. method do not 
yield a satisfying correlation with the experimental results. 
This is not surprising, because this method does not give reliable 
results on calculations of the transition states, where configu­
ration interaction has to be taken into account. 
In chapter 5 the mechanism of the photochemical formation 
of 9-carboxymethyl-9,10-dihydrophenanthrene 10 from methyl 
o-phenylcinnamate 7 is clarified by demonstrating that the 
4a,4b-dihydrophenanthrene derivative θ is an intermediate in 
this reaction. This is demonstrated by investigating the kinetics 
of the thermal decomposition of 8 in protic and aprotic solvents. 
Only in a protic solvent the intermediate 8 undergoes a proto-
tropic shift to the 9-carboxymethyl-4a,9-dihydrophenanthrene 9. 
This compound is converted into the 9,10-dihydrophenanthrene 10 
by a radical proces. 
Scheme 3 
From these results it follows that a necessary condition 
for the formation of a 9,10-dihydrophenanthrene from a stilbene, 
only substituted at the double bond, is the presence of an eno-
lisable group at the double bond. 
In this chapter also the photocyclizations of some o-(l-cyclo-
hexenyl)cinnamic acid esters are described. These compounds are 
analogous to the methyl a-phenylcinnamate 7, and their photo­
chemical reactions are interpreted on the basis of the mechanism , 
discussed above for compound ^. 
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